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1  Einleitung 
 
1.1  Naturstoffsynthese 
Die erste Naturstoffsynthese, die gleichzeitig als Geburtsstunde der Organischen Chemie 
gilt, gelang 1828 Wöhler mit der Synthese von Harnstoff aus Ammoniumcyanat.[1] In der 
Folge wurden immer kompliziertere Naturstoffe synthetisiert. Zu der Klasse der Naturstoffe 
gehören alle kohlenstoffhaltigen Verbindungen, die in der belebten Natur (Mikroorganismen, 
Pflanzen, Tiere) entstehen. Sie kommen im Primärmetabolismus und im 
Sekundärmetabolismus vor. Naturstoffe liegen in einer großen strukturellen Vielfalt und mit 
vielseitiger Wirkung vor.[2]
Im klassischen Sinne interessieren deren Isolierung, ihre Strukturaufklärung und ihre 
Synthese. Viele Arbeitsgruppen beschäftigen sich mit der Isolierung und Charakterisierung 
von Naturstoffen, um weitere, für die Industrie interessante Wirkstoffe zu identifizieren.[3] Für 
weiterführende Untersuchungen zur Wirkungsweise schließt sich die Totalsynthese an. Da 
diese meist aufwändig und teuer ist lohnt sie sich nur, wenn das Endprodukt nicht in 
aureichenden Mengen aus natürlichen Quellen zu gewinnen ist und wenn es beispielsweise 
für pharmazeutische Zwecke wertvoll ist. 
Ein Beispiel für einen komplexeren Naturstoff, dessen Synthese 1994 der Gruppe um 
Nicolaou gelang[4], ist Paclitaxel (1), das unter dem Handelsnamen Taxol® bekannt ist 
(Abbildung 1).  
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Abbildung 1: Paclitacel (1). 
 
Taxol ist ein Antitumorwirkstoff, der aus der pazifischen Eibe (Taxus brevifolia) gewonnen 
werden kann. Für die pharmazeutische Industrie wird Taxol aus einer natürlich zugänglichen 
Vorstufe dargestellt. 
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Ein wichtiger Fortschritt im Bereich der Naturstoffsynthese war das Konzept der 
Retrosynthese, das von Corey entwickelt worden war, und bis heute die Grundlage der 
modernen Syntheseplanung darstellt.[5, 6]
Die Komplexität der synthetisierten Naturstoffe hat im Laufe der Jahre immer weiter 
zugenommen.[7, 8] Den bisherigen Rekord des Naturstoffes mit den meisten Stereozentren 
(64) hält seit 1989 die Gruppe um Kishi mit der Synthese von Palytoxin.[9, 10]  
1.2.  (±)-2-C-Methylerythritol und (±)-2-C-Methylthreitol  
Im Rahmen einer großen Studie zur Zusammensetzung der Luft über dem Amazonas im 
Jahr 1997 wurde festgestellt, dass Aerosole bzw. organische Bestandteile der Luft eine 
weitaus größere Bedeutung auf das Klima haben als bislang angenommen. Neben 
schwefelhaltigen Partikeln spielen diese eine wichtige Rolle, da sie Sonnenlicht streuen, als 
Keimbildner für Wolken dienen und an heterogenen chemischen Rekationen teilnehmen. 
Den Aerosolen wird aufgrund ihrer Fähigkeit Sonnenlicht zu streuen, ein starker Effekt auf 
das Klima zugeschrieben, welcher jedoch entgegen dem Treibhauseffekt positive 
Auswirkungen hat.[11]
Die sogenannten ‘secondary organic aerosols’ (SOAs) entstehen durch Oxidation von 
flüchtigen Kohlenwasserstoffen (VOCs).[12] Sie haben eine geringe Flüchtigkeit, wodurch sie 
auf bereits existierenden Partikeln kondensieren können. Bisher wurde fälschlicherweise 
vermutet, dass durch Oxidationsprozesse von Isopren nur flüchtige Produkte entstehen. Es 
wird gechätzt, dass jährlich etwa 2
˙
106 t dieser nicht flüchtigen Polyole durch Oxidation in der 
Atmosphäre entstehen (Abbildung 2).   
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Abbildung 2: Photooxidation von Isopren (2) zu 2-Methyltetrol (3). 
Die Oxidation der ‘volatile organic compounds’ (VOCs) findet in erster Linie über den Tropen 
statt, da hier die Konzentration der benötigten Hydroxyl-Radikale am größten ist. [11, 12]
Einleitung 
3 
Zusätzlich setzen die hier beheimateten Pflanzen große Mengen an Isopren frei, die als 
Ausgangsmaterial für die Photooxidation dienen. Produkte dieser Reaktionen sind z.B. die in 
der vorliegenden Arbeit behandelten Methyltetrol-Isomere (3) 2-Methylthreitol und 
2-Methylerythritol.[12]  
Da die Photooxidation nicht selektiv verläuft, können vier unterschiedliche Stereoisomere 
entstehen (Abbildung 3).  
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Abbildung 3: Isomere von 2-Methyltetrol (3). 
Eines dieser Isomere, das (+)-2-C-Methylerythritol ((S,R)-3), findet man außerdem z.B. in 
Gram-negativen Bakterien, Algen und Pflanzenchloroplasten, wo es im so genannten 
Methylerythritol Phosphate pathway (MEP pathway) vorkommt.[13-18] Dies ist ein alternativer 
Biosyntheseweg, der neben dem seit längerem bekannten Mevalonat-Biosyntheseweg zur 
Darstellung von Terpenoiden beschritten werden kann (Abbildung 4). Diese Reaktions-
Sequenz könnte ein idealer Angriffspunkt zur Entwicklung von Mikroben-hemmenden 
Medikamenten sein.[19, 20]  
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Abbildung 4: MEP pathway für die Isoprenoid Biosynthese in E. coli.[14]
Um die Biosyntheseschritte vollständig aufzuklären, wäre es wichtig, z.B. deuterierte 
Zwischenstufen zu synthetisieren, die in die Biosynthee eingebracht und verfolgt werden 
können.  
1.3.  Bisherige Synthesen 
Im Jahr 2000 wurde die erste asymmetrische Synthese von (+)-2-C-Methylerythritol ((S,R)-3) 
und (+)-2-C-Methylthreitol ((R,R)-3) veröffentlicht. Die Gruppe um Fontana entwickelte eine 
Route, bei der zunächst ein Vorläufer synthetisiert wird, von dem ausgehend in leicht 
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unterschiedlicher Vorgehensweise beide Isomere gewonnen werden können 
(Abbildung 5).[19]
Der Precursor 7 wird in vier Stufen aus Dimethylfumarat (4) gewonnen. Ozonolyse und 
anschließende Wittig-Reaktion liefert den Aldehyd 5. Den ungesättigten Alkohol 6 erhält man 
schließlich durch Reduktion mit Natriumborhydrid. Zuletzt wird die freie Hydroxy-Gruppe als 
Benzylether geschützt. Das E-Isomer des ungesättigten Esters 7 wird mit einer Selektivität 
von 99% erhalten.  
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Abbildung 5: Synthese von (+)-2-C-Methylerythritol ((S,R)-3) und (+)-2-C-Methylthreitol 
((R,R)-3) nach Fontana.[19] 
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Der Schlüsselschritt in der Synthese von (+)-2-C-Methylthreitol ist die enantioselektive 
Dihydroxylierung mit AD-mix-β zum Diol (R,R)-9. Der Enantiomerenüberschuss lag bei 82%. 
Im Folgenden wurde die Ester-Funktion mit DIBALH zum Alkohol reduziert und anschließend 
debenzyliert. Die Gesamtausbeute lag über sieben Stufen bei 38% und das Produkt wurde 
mit einem Enantiomerenüberschuss von 78% erhalten. 
Die Synthese von (+)-2-C-Methylerythritol (S,R)-3 beginnt mit einer DIBALH-Reduktion  zum 
Allylalkohol 8. Es folgt die Sharpless-Epoxidierung mit anschließender Öffnung des Epoxids 
(S,R)-10 unter basischen Bedingungen zum Triol (S,R)-11 mit hoher Stereoselektivität. Finale 
Entschützung liefert das gewünschte (+)-2-C-Methylerythritol (S,R)-3 in einer 
Gesamtausbeute von 31% über 8 Stufen und einem Enantiomerenüberschuss von 84%. 
Im Jahr 2002 wurde eine weitere interessante asymmetrische Synthese für (+)-2-C-
Methylerythritol (S,R)-3 von Giner veröffentlicht (Abbildung 6).[21] Hierbei wird zunächst der 
Epoxidalkohol 15 synthetisiert. Schlüsselschritt ist auch hier eine Sharpless-Epoxidierung. 
Nach Überführung in den Epoxidester 16 unterläuft dieser eine säurekatalysierte Epoxid-
Ester-Orthoester-Umlagerung zum [3.2.1]-bizyklischen Orthoester 18. Anschließende 
Hydrolyse und Entschützungen führen zum (+)-2-C-Methylerythritol (S,R)-3 mit einem 
Enantiomerenüberschuss von 86%. 
BnO CHO
CH3
Ph3P COOR CH3
BnO OH
CH3
BnO OH
O
CH3
BnO OAc
O
CH3
BnO
HO O O
O O
O
CH3
H3C
BnO
CH3
OBn
OR1 OR2
HO CH3
OBn
OH OH
HO
CH3
CH3
OH
OH OH
HO
10% Pd/C, H2K2CO3/MeOH
H3O+
-H+ H+
(S,R)-3
12
13
14 15
16
1718
(S,R)-19 (S,R)-20
 
 
Abbildung 6: Synthese von (+)-2-C-Methylerythritol (S,R)-3 nach Giner.[21]
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Im Jahr 2007 wurde von Anthonsen eine chemo-enzymatische Synthese veröffentlicht, mit 
der alle vier Isomere erhalten werden können.[22] Auf diesen Zugang soll an dieser Stelle 
jedoch nicht weiter eingegangen werden.  
Da die 2-Methyltetrole auch für biologische Untersuchungen interessant sind und es sich 
gezeigt hat, dass eine Trifluormethyl-Gruppe in bioaktiven Verbindungen von Nutzen ist, 
wurde die Synthese eben dieser Derivate im Jahr 2006 von der Gruppe um Lu
veröffentlicht.[23] Mit dieser Synthesestrategie konnten alle vier Isomere gewonnen werden 
(Abbildung 7). Schlüsselschritt dieser Synthese ist eine Sharpless-Dihydroxylierung.  
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Abbildung 7: Synthese der CF3-substituierten Tetrole (21). 
Sowohl bei der E- als auch bei der Z-substituierten Doppelbindung wird durch die 
Verwendung von (DHQ)2PHAl als chiraler Ligand ein mäßiger Enantiomerenüberschuss von 
50-55% und bei Verwendung von (DHQD)2PHAl ein guter Enantiomerenüberschuss von 83-
86% erzielt werden. 
1.4.  Carbazucker 
Synthetische Kohlenhydrate sind als potentielle Therapeutika von zunehmend großer 
Bedeutung. Es ist wünschenswert, dass die Wirkstoffe gegen Hydrolyse stabil sind. Eine 
Möglichkeit bietet der Austausch des Ringsauerstoffatoms eines zyklischen Monosaccharids 
durch eine Methylengruppe zur Erzeugung von Carbazuckern.[24] Da die Carbazucker nicht 
mit einer ringoffenen Form im Gleichgewicht stehen, können sie nicht durch enzymatische 
Reaktionen abgebaut werden (Abbildung 8).  
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Abbildung 8: Zucker und entsprechender Carbazucker. 
Carbazucker kommen in der Natur als einzelne Verbindungen oder als Teil komplexerer 
Strukturen vor (Abbildung 9). Sie weisen sehr häufig biologische Aktivität auf, wobei man ihre 
genaue Funktion oft nicht genau kennt. Sie wirken unter anderem als Antibiotika, 
Antitumormittel, Herbizide, Fungizide, Pflanzenwachstumsregulatoren oder spezifische 
Enzyminhibitoren.  
OH
OH
HO
O
OH
(+)-Cyclophellitol
anti-HIV
OH
OH
NH2
OH
Valienamin
Glycosidase-Inhibitor
OH
Abbildung 9: Beispiele für Carbazucker mit ihrer biologischen Fuktion. 
Es wird angenommen, dass die strukturelle Ähnlichkeit der Carbazucker mit natürlichen 
Monosacchariden für ihre Aktivität verantwortlich ist. Biologische Systeme erkennen die 
Strukturen der Carbazucker, die auch Pseudozucker genannt werden. Im Unterschied zu 
den Zuckern wird jedoch der Abbau der Carbazucker gehemmt. Bei der Synthese spielt vor 
allem der selektive Aufbau der funktionellen Gruppen des Ringsystems eine wichtige Rolle, 
weswegen viele Synthesen auf den chiral pool zurückgreifen. Hierbei werden häufig die 
entsprechenden Zucker in die Carbazucker überführt (Abbildung 10).[25-33]  
O OCH3
OR
ORRO
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OO OCH3
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Hg(II)X
Abbildung 10: Überführung von Zuckern in Cyclohexanone nach Ferrier.[32]
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Neben der Umwandlung von Zuckern wurde auch die Synthese von Desoxy-Carbazuckern 
ausgehend von der Shikimisäure veröffentlicht.[34]
Weiterhin wurden Carbazucker z.B. durch Diels-Alder-Reaktionen[35], Claisen-Umlagerung 
oder Ringschlussmetathese synthetisiert.[35-38] Ein sehr flexibler de-novo-Zugang geht auf 
Altenbach zurück.[39]  
1.5.  Invictolid 
Das Spurfolgepheromon der Königinnen der roten Feuerameise, Invictolid (22), gehört zur 
Klase der δ-Lactone (Abbildung 11).  
O
O
CH3
H3C
CH3
CH3
22
Abbildung 11: Das Ameisenpheromon Invictolid (22). 
Pheromone sind biologisch aktive Substanzen, die in geringer Konzentration wirksam und in 
der Insektenwelt weit verbreitet sind.[40] Sie wirken intraspezifisch und werden häufig in der 
Schädlingbekämpfung eingesetzt, da andere Arten nicht beeinflusst werden.[41] Pheromone 
sind im Prinzip Riechstoffe, die vom Menschen nicht bewusst wahrgenommen werden. Die 
von ihnen übermittelten Informationen werden direkt vom Vomero Nasalen Organ (VMO) in 
der Nase an das Gehirn weitergegeben.  
Pheromone können vielseitige Funktionen haben. Zu ihnen gehören z.B. Sexuallockstoffe, 
Alarmstoffe, Angriffssignalstoffe, Spurfolge- und Wegmarkierungsstoffe.[42]
Daher ist auch die Einsatzmöglichkeit von Pheromonen heutzutage sehr unterschiedlich. 
Beim Menschen findet man den Einsatz von tierischen Pheromonen z.B. in Parfums - ein 
bekanntes Beispiel hierfür ist der Moschus.  
Im Jahr 1983 wurde (–)-Invictolid erstmals aus der roten Feuerameise Solenopsis invicta von 
Rocca isoliert und noch im gleichen Jahr wurde die relative Konfiguration von Tumlinson et 
al. ermittelt.[43, 44] Die absolute Konfiguration wurde drei Jahre später von Mori et al.
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bestimmt.[45] Seit der ersten Isolierung ist es ein Ziel für viele Naturstoffsynthetiker. Darüber 
hinaus wurden auch Untersuchungen zur Biosynthese gemacht.[46]
Aufgrund der teilweise pestartigen Verbreitung von roten Feuerameisen war die Synthese 
dieses Pheromons von besonderem Interesse, um die Ameisen mittels Pheromonfallen zu 
vergifteten Ködern zu führen (attrack and kill). Es wurden bereits verschiedene Synthesen 
veröffentlicht.[45-49]  
Des Weiteren ist die Synthese von (–)-Invictolid interessant, da es als Baustein in der 
Organischen Synthese Verwendung findet.[44, 50-52] Als ein bekanntes Derivat ist hier das 
Prelog-Djerassi Lacton zu nennen.[50]  
Die erste Synthese von Invictolid wurde 1983 von Rocca veröffentlicht.[44] Die Synthese 
führte zu einem racemischen Produktgemisch (Abbildung 12).  
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53 : 47
3 : 2
  
Abbildung 12: Synthese nach Rocca.[44]
Ausgehend von Diethyl-2-methylpentylphosphonat 23 erfolgte eine Umsetzung mit 
n-Butyllithium und mit 3-(2-Methyl-[1,3]dioxalon-2-yl)propionsäureethylester in 
Tetrahydrofuran bei –70 °C in 59% Ausbeute zum geschützten β-Ketophosphonat 24. Eine 
Spaltung des Acetals und anschließende Cyclisierung führte in 61% Ausbeute über zwei 
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Stufen zum Keton 25, das durch eine Reduktion, Epimerisierung und anschließende Baeyer-
Villiger-Oxidation zum Gemisch der Lactone (S,S)-26 und (S,R)-26 im Verhältnis drei zu zwei 
führte. Methylierung von (S,S)-26 führte zu den Diastereomeren (R,S,S)-22 und (S,S,S)-22 in 
einem Verhältnis von 53 : 47, welche mittels HPLC getrennt werden konnten. 
Neben verschiedenen ex-chiral-pool Synthesen wurde 1986 eine der ersten asymmetrischen 
Synthesen von Mori et al. veröffentlicht, bei der der asymmetrische Schritt eine Sharpless-
Dihydroxylierung ist.[45] Das Produkt konnte über 16 Stufen ausgehend von Propargylalkohol 
in einer Gesamtausbeute von 2% gewonnen werden.   
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2    Aufgabenstellung 
Ziel der vorliegenden Arbeit war die Fertigstellung der in der Diplomarbeit begonnenen 
asymmetrischen Synthese von (–)-2-C-Methylthreitol und weiterer Isomere (Abbildung 13).  
OH OH
H3C OH
OH
(S,S)-3
 
Abbildung 13: (–)-2-C-Methylthreitol (S,S)-3. 
Des Weiteren sollte der 3-Desoxy-Carbazucker 5-(Hydroxymethyl)-cyclohex-5-en-1,2,4-triol 
synthetisiert werden (Abbildung 14). 
OH
OH
OHHO
27
Abbildung 14: 5-(Hydroxymethyl)-cyclohex-5-ene-1,2,4-triol (27). 
Schließlich sollten die von Job begonnenen Arbeiten zur Synthese des Pheromons Invictolid 
fortgesetzt werden (Abbildung 15).[53]
O
O
CH3
H3C
CH3
CH3
22
Abbildung 15: Das Spurfolgepheromon Invictolid (22). 
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3  Hauptteil 
 
3.1  Asymmetrische Synthese von 2-Methylthreitol 
 
Syntheseplan 
Abbildung 16 zeigt das Retrosynthesekonzept, das der Darstellung des Tetrols zugrunde 
liegt. Die Stereozentren sollten zum einen mit Hilfe der SAMP/RAMP-Hydrazon-Methode und 
zum anderen mittels einer Grignard-Reaktion generiert werden.  
Das freie Tetrol (S,S)-3 ist durch Retro-Acetal-Spaltung und Retro-Debenzylierung auf den 
Alkohol (S,S)-28 zurück zu führen. Dieser Alkohol (S,S)-28 kann durch den Schlüsselschritt, 
einer Retro-Grignard Reaktion, auf das Keton (S)-29 zurückgeführt werden. Das Keton 
(S)-29 soll entsprechend der bekannten Methodik aus 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on-
SAMP/RAMP-Hydrazon (S,S)-30 und Benzyloxymethylchlorid gewonnen werden.   
OBn
O
O O
O O
N
N
(S)-29
(S)-30(S,S)-3
(S,S)-28
CH3H3C
H3C CH3
OBn
OH
O O
H3C CH3
H3C
OH
OHOH
H3C OH
OCH3
Abbildung 16: Retrosynthese von 2-Methylthreitol (3). 
Variationsmöglichkeiten liegen bei diesem Syntheseplan in der Verwendung unterschiedlich 
geschützter Elektrophile bei der Alkylierung und in der Variation der Reagenzien bzw. der 
Methode bei der Synthese des tertiären Alkohols (S,S)-28 aus dem Keton (S)-29. 
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Darstellung der SAMP-/RAMP-Hydrazone 
2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on (33) konnte nach einer literaturbekannten, zweistufigen 
Synthese nach Hoppe et al. ausgehend vom kommerziell erhältlichen Hydrochlorid des 
Aminotriols dargestellt werden (Abbildung 17).[54-57] Hierzu wurde Aminotriol 31 in einer 
säurekatalysierten Acetalisierung mit katalytischen Mengen Camphersulfonsäure (CSA) und 
2,2-Dimethoxypropan (2,2-DMP) in Dimethylformamid (DMF) in einer Ausbeute von 82% 
zum β-Aminoalkohol 32 umgesetzt. Dieser β-Aminoalkohol 32 wurde nun in einer Criegee-
Spaltung mittels Natriummetaperiodat in wässrigem Kaliumhydrogenphosphatpuffer zum 
entsprechenden Imin gespalten, welches in situ zum gewünschten 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-
5-on (33) hydrolysierte. Dieses konnte nach destillativer Reinigung in einer Ausbeute von 
57% isoliert werden. 
OH
NH2.HCl
OH
HO
O O
CH3H3C
NH2HO
2,2-DMP, CSA (kat.),
DMF, RT, 40 h
O O
CH3H3C
O
KH2PO4, NaIO4, H2O,
5-10 °C, 3 h, RT, 15 h
57%82%
31 32 33
Abbildung 17: Zweistufige Synthese von 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on (33). 
Schließlich wurden die 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-onSAMP/RAMP-Hydrazone ((S)-30, 
((R)-30) durch Erhitzen eines Überschusses von 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on (33) mit den 
chiralen Hydrazinen SAMP bzw. RAMP in Benzol am Wasserabscheider in Anlehnung an 
eine Vorschrift von Bockstiegel in sehr guten Ausbeuten erhalten (Abbildung 18).[58] Um eine 
Zersetzung der Hydrazone durch lange Reaktionszeiten zu vermeiden, wurde die Reaktion 
sofort nach beendeter Wasserabscheidung abgebrochen und nicht, wie die Literaturvorschrift 
ursprünglich angibt, über Nacht refluxiert. Das Rohprodukt wurde vom Lösungsmittel befreit 
und im Hochvakuum destillativ aufgereinigt.  
O O
N
N
OCH3
SAMP, Benzol, Δ
81%O O
O
H3C CH3
H3C CH3
O O
N
N
OCH3
H3C CH3
RAMP, Benzol, Δ
82%
(S)-30(R)-30 33
Abbildung 18: Darstellung der 2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on-SAMP/RAMP-Hydrazone (30). 
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Asymmetrische Synthese von (4S)-4-Benzyloxymethyl-Dioxanon 
Zur Synthese des Benzyloxymethyl substituierten Dioxanons wurde, ausgehend vom 
Dioxanon-SAMP-Hydrazon ((S)-30), die auxiliargesteuerte, stereoselektive α-Alkylierung 
zum alkylierten Hydrazon (S)-34 gefolgt von einer racemisierungsfreien Auxiliarspaltung 
durchgeführt.  
Hierzu wurde Dioxanon-SAMP-Hydrazon ((S)-30) mit t-Butyllithium in Tetrahydrofuran in 
α-Position bei einer Temperatur von –78 °C deprotoniert, nach 2 Stunden die Temperatur auf 
–100 °C gesenkt und mit Benzyloxymethylchlorid als Elektrophil umgesetzt, wie schon von 
Hundertmark durchgeführt.[59] Über Nacht wurde langsam auf Raumtemperatur erwärmt und 
anschließend wässrig aufgearbeitet (Abbildung 19). 
O O
O
O
O O
N
N
OCH3
O
O O
NN
OCH3
79%
2. 1.1 eq. BnOCH2Cl
    −100 °C     RT
1. 1.1 eq. t-BuLi, THF
    −78 °C, 2 h
H3C CH3
H3C CH3
H3C CH3
Oxalsäure, RT, 2 h
(S)-30 (S)-29, ee = 98%
(S,S)-34
Abbildung 19: Darstellung von (4S)-4-Benzyloxymethyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxan-5-on 
((S)-29). 
Zur Abspaltung des Auxiliars wurden zwei unterschiedliche Methoden verglichen. Zum einen 
die ozonolytische Auxiliarspaltung und zum anderen die Auxiliarspaltung mittels wässriger 
Oxalsäurelösung. 
Zur ozonolytischen Auxiliarspaltung wurde das Rohprodukt der Alkylierung in Dichlormethan 
gelöst und durch diese Reaktionslösung bei einer Temperatur von –78 °C Ozon geleitet. 
Nach beendeter Reaktion wurde mit Argon gespült und auf Raumtemperatur erwärmt. Nach 
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Aufarbeitung und Reinigung mittels Säulenchromatographie wurde das Keton (S)-29 als 
farblose Flüssigkeit erhalten. Mit der Variation der Reaktionszeit änderten sich jedoch sowohl 
die Ausbeute als auch der Enantiomerenüberschuss stark, was darauf zurückzuführen ist, 
dass das Produkt racemisierungsempfindlich ist. Die Ergebnisse der Alkylierung gefolgt von 
der ozonolytischen Auxiliarspaltung sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 
Tabelle 1: Ergebnisse zur ozonolytischen Auxiliarspaltung. 
Methode Zeit ee a [%] Ausbeuteb [%]
1 Ozonolyse 18 min 79 68
2 Ozonolyse 20 min 75 69
3 Ozonolyse 25 min 86 48
4 Ozonolyse 55 min 52 31
a) Bestimmt durch Gaschromatographie an chiral stationärer Phase; b) Ausbeute über 2 Stufen 
ausgehend vom Dioxanon-SAMP-Hydrazon 
Die zweite Methode zur Auxiliarspaltung war die Behandlung mit gesättigter, wässriger 
Oxalsäurelösung.[60] Hierzu wurde das Rohprodukt der Alkylierung in Diethylether gelöst, mit 
gesättigter, wässriger Oxalsäurelösung versetzt und gerührt. Die Reaktionskontrolle erfolgte 
mittels Dünnschichtchromatographie. Hierbei zeigte sich jedoch, dass damit das genaue 
Ende der Reaktion nicht zu erkennen war, da ein Nebenprodukt den gleichen Rf-Wert wie 
das alkylierte Hydrazon hatte und somit der Zeitpunkt des vollständigen Umsatzes nicht zu 
ermitteln war. Auch bei der Oxalsäure-Spaltung war die Reaktionsdauer von Bedeutung. Da 
eine Racemisierung mit fortlaufender Reaktionszeit zu beobachten war, wurde in einem 
weiteren Versuch das alkylierte Hydrazon zunächst säulenchromatographisch gereinigt und 
dann in die Auxiliarspaltung eingesetzt. Dadurch war der Zeitpunkt des vollständigen 
Umsatzes mittels Dünnschichtchromatographie klar erkennbar und es konnten sehr gute 
Ausbeuten und Enantiomerenüberschüsse erreicht werden. Die Ergebnisse der 
Oxalsäurespaltung sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 
Tabelle 2: Ergebnisse zur Auxiliarspaltung mit Oxalsäure. 
Methode Zeit ee a [%] Ausbeuteb [%]
1 Oxalsäure 2 h 89 70
2 Oxalsäure 4 h 78 58
3 Oxalsäure 6 h 56 52
4 Oxalsäure 22 h 39 22
5 Oxalsäurec 2 h 98 79
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a) Bestimmt durch Gaschromatographie an chiral stationärer Phase; b) Ausbeute über 2 Stufen 
ausgehend vom Dioxanon-SAMP-Hydrazon; c) Säulenchromatographische Reinigung vor der 
Auxiliarspaltung 
Analog wurde die Reaktion zur Synthese des R-Enantiomers ausgehend vom Dioxanon-
RAMP-Hydrazon (R)-30 durchgeführt. Über zwei Stufen verlief die Synthese mit einer 
Ausbeute von 82% und einem Enantiomerenüberschuss von 98%. 
Eine dritte getestete Auxiliarspaltung war die Spaltung mittels Kupfer(II)chlorid-Lösung. 
Hierbei war jedoch bereits nach zwei Stunden Reaktionszeit bei unvollständigem Umsatz 
eine Abnahme des Enantiomerenüberschusses auf 50% zu beobachten. Für diese Methode 
war das verwendete Substrat zu racemisierungsempfindlich. 
Somit wurden im Folgenden alle Auxiliarspaltungen in diesem Projekt mit gereinigten 
Hydrazonen über zwei Stunden mit Oxalsäure durchgeführt. 
Einführung der Methylgruppe  
Zur Einführung der Methylgruppe in C-2-Position wurde ausgehend vom Keton (S)-29
zunächst eine Grignard-Reaktion durchgeführt (Abbildung 20).  
O O
CH3H3C
O
O
O O
CH3H3C
OMe
-M+, THF, −90 °C
(S)-29 (S,S)-28
OHH3C
21
Abbildung 20: Einführung der Methylgruppe mittels Grignard-Reaktion. 
Hierzu wurde das Keton (S)-29 in Tetrahydrofuran gelöst und bei –78 °C mit 
Methylmagnesiumbromid umgesetzt. Nach beendeter Reaktion wurde wässrig aufgearbeitet 
und säulenchromatographisch gereinigt. Der hierbei erhaltene Alkohol (S,S)-28 lag mit einem 
Diastereomerenüberschuss von lediglich 82% vor. Auch eine Erniedrigung der Temperatur 
auf –90 °C brachte keine Verbesserung der Selektivität. Ein Wechsel des Lösungsmittels von 
Tetrahydrofuran zu Diethylether brachte ein nahezu racemisches Produkt mit einem 
Diastereomerenüberschuss von 4 %. Eine weitere Variationsmöglichkeit lag bei dieser 
Reaktion im Wechsel des Methylierungsreagenzes. Anstelle von Methylmagnesiumbromid 
wurde die Reaktion mit Methyllithium durchgeführt.[61, 62] Hierbei erhielt man das Produkt bei 
einer Reaktionstemperatur von –78 °C mit einem Diastereomerenüberschuss von 80%. Eine 
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Erniedrigung der Temperatur bei gleicher Reaktionsführung auf –90 °C ergab einen 
maximalen Diastereomerenüberschuss von 84% bei einer Ausbeute von 75%. Der 
Enantiomerenüberschuss war analog des Ausgangsmaterials bei 98%. Der Wechsel des 
Lösungsmittels von Tetrahydrofuran zu Diethylether brachte auch in diesem Fall nur eine 
Verschlechterung der Selektivität. Ein weiteres erniedrigen der Temperatur brachte keine 
Verbesserung der Selektivität. Die Reaktion lief sehr schnell und selbst bei Raumtemperatur 
mit einem vergleichbaren Diastereomerenüberschuss ab. Ein Verlangsamen der Reaktion 
durch Erniedrigung der Temperatur, um die Selektivität zu beeinflussen war nicht weiter 
möglich. Die Selektivität wurde nur durch die sterische Hinderung des C-3 Substituenten 
beeinflusst. 
Analog wurde die Reaktion zur Synthese des R-Enantiomers ausgehend vom Keton (R)-29
durchgeführt. Die Synthese verlief mit einer Ausbeute von 70% und einem 
Diastereomerenüberschuss von 84%. Der Enantiomerenüberschuss lag bei 98%. 
Eine weitere Methode neben der Grignard-Reaktion ist die Erzeugung eines Epoxids aus der 
Ketogruppe mit anschließender Ringöffnung zum tertiären Alkohol (Abbildung 21).[63]  
O O
O
O O
O
CH2Br2, THF,
n-BuLi, 100 °C
H3C CH3
H3C CH3
LiBHEt3, THF, 0 °C
O O
O
O
H3C CH3
O
OHH3C
(S)-29 (S,S)-28
(S,S)-35
Abbildung 21: Einführung der Methylgruppe über das Epoxid (S,S)-35. 
Zur Erzeugung des Epoxids aus der Ketogruppe wurde das Keton (S)-29 in Tetrahydrofuran 
gelöst und bei –100 °C zunächst mit n-Butyllithium und anschließend mit Methylenbromid 
versetzt. Nach beendeter Reaktion wurde wässrig aufgearbeitet und das Rohprodukt, 
welches in einer Ausbeute von 83% erhalten wurde, in der Ringöffnungsreaktion mit  Super-
Hydrid bei 0 °C eingesetzt. Der hieraus erhaltene Alkohol (S,S)-28 wurde 
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säulenchromatographisch gereinigt. Der Diastereomerenüberschuss lag bei ersten 
Versuchen bei nur 51%, weswegen diese Route nicht weiter verfolgt wurde. Die Ergebnisse 
der Einführung der Methylgruppe sind in Tabelle 3 zusammengefasst. 
Tabelle 3: Ergebnisse zur Einführung der Methylgruppe. 
Reagenz T [°C] de a [%] Ausbeute [%]
1 MeMgBr –78 82 88
2 MeMgBr –90 82 88
3b MeMgBr –90 4 78
4 MeLi –78 80 64
5 MeLi –90 84 87
6b MeLi –90 73 65
7c n -BuLi/CH2Br2 –90 51 83
a) Bestimmt durch Gaschromatographie; b) Verwendung von Diethylether als Lösungsmittel; c) 
Ausbeute über 2 Stufen ausgehend vom geschützten 2-Keton-1,3,4-triol 
Auf der Stufe des Alkohols (S,S)-28 war es möglich, die Diastereomere mittels präparativer 
HPLC zu trennen. Hierbei zeigte sich jedoch Zersetzung des Produktes. Als 
Spaltungsprodukt wurde Benzylalkohol erhalten, was zu Ausbeuteverlusten führte. Das 
Überschussdiastereomer konnte diastereomerenrein gewonnen werden.  
Auf Stufe des Alkohols (S,S)-28 konnte nach Umkristallisation mittels Röntgen-
Strukturanalyse die absolute Konfiguration bestimmt werden. Der Benzyloxymethyl-Rest an 
C-3-Position und die Methylgruppe an C-2-Position stehen trans zueinander (Abbildung 22).  
 
 
Abbildung 22: Röntgen-Strukturanalyse des Alkohols (S,S)-28. 
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Entschützung zum freien Tetrol  
Entsprechend bereits bekannter Arbeiten sollten die Schutzgruppen abgespalten werden, um 
zum freien Tetrol (S,S)-3 zu gelangen.[59, 64]  
Hierzu sollte erst debenzyliert und anschließend die Acetalgruppe entfernt werden. Zur 
Debenzylierung wurde der Alkohol (S,S)-28 in Methanol gelöst, mit Palladium auf Kohle 
versetzt und anschließend unter Wasserstoffatmosphäre gerührt. Nach beendeter Reaktion 
wurde der Katalysator über Celite abfiltriert und das Diol (S,S)-36 nach 
säulenchromatographischer Reinigung in einer Ausbeute von 65% erhalten. Die 
anschließende Entschützung des Acetals nach Paulsen et al. erfolgte in Methanol mit 3 N
Salzsäure.[65] Es wurde erneut säulenchromatographisch gereinigt und das freie Tetrol (S,S)-
3 in einer Ausbeute von 73% gewonnen. Über beide Stufen war keinerlei Racemisierung zu 
beobachten. Die Gesamtausbeute über zwei Stufen lag damit bei 48% (Abbildung 23).  
O O
CH3H3C
MeOH, Pd/C, H2 OH
OHH3C
O O
CH3H3C
O
OHH3C
OH OH
MeOH, HCl OH
OHH3C
(S,S)-28 (S,S)-36 (S,S)-3
65% 73%
Abbildung 23: Entschützung über das Diol (S,S)-36. 
Eine Alternative war die Entschützung in umgekehrter Reihenfolge. Dazu wurde zunächst 
das Acetal gespalten, indem der Alkohol (S,S)-28 in Methanol gelöst und mit 3 N Salzsäure 
versetzt wurde. Nach säulenchromatographischer Reinigung wurde das Triol (S,S)-20 in 
einer Ausbeute von 80% erhalten. Im zweiten Schritt wurde das Triol in Methanol gelöst, mit 
einer katalytischen Menge Palladium auf Kohle versetzt und unter Wasserstoffatmosphäre 
gerührt. Nach beendeter Debenzylierung wurde der Katalysator abfiltriert und das freie Tetrol 
(S,S)-3 säulenchromatographisch gereinigt. Die Ausbeute war mit 99% deutlich höher als bei 
umgekehrter Reaktionsführung. Die Gesamtausbeute über zwei Stufen betrug 79% 
(Abbildung 24). Erneut lag über beide Stufen keine Racemisierung vor.  
OH OH
MeOH, Pd/C, H2 OH
OHH3C
OH OH
O
OHH3C
MeOH, HCl
O O
CH3H3C
O
OHH3C
(S,S)-28 (S,S)-20 (S,S)-3
80% 99%
Abbildung 24: Entschützung über das Triol (S,S)-30. 
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Eine weitere Variationsmöglichkeit lag in der Entschützungsmethode für die Entfernung der 
Acetalschutzgruppe. Hierbei wurde anstelle von Salzsäure auf ein saures Ionentauscherharz 
(Dowex50) zurückgegriffen.[66] Zunächst wurde der Alkohol (S,S)-28 in Methanol gelöst, mit 
Dowex50 versetzt und gerührt. Nach beendeter Reaktion wurde das Harz abfiltriert und das 
Triol (S,S)-20 säulenchromatographisch gereinigt. Das Triol wurde in einer quantitativen 
Ausbeute erhalten. Die nachfolgende Debenzylierung des Triols (S,S)-20 wurde wie in der 
vorangegangenen Route in einer Ausbeute von 99% durchgeführt. Somit war schließlich für 
die Entschützungen eine Gesamtausbeute von 99% erreicht (Abbildung 25).   
OH OH
MeOH, Pd/C, H2 OH
OHH3C
OH OH
O
OHH3C
MeOH, Dowex50
O O
CH3H3C
O
OHH3C
(S,S)-28 (S,S)-20 (S,S)-3
quant. 99%
Abbildung 25: Entschützung mit Dowex50 über das Triol (S,S)-20. 
Analog wurden die Reaktionen zur Entschützung des R-Enantiomers ausgehend vom 
Alkohol (R,R)-28 durchgeführt. Die Entfernung der Acetalschutzgruppe und die 
anschließende Debenzylierung verliefen mit quantitativer Ausbeute. Das Tetrol (R,R)-3 wurde 
mit einem Enantiomeren- und Diastereomerenüberschuss von 98% erhalten. 
Variation des Elektrophils 
Um den Diastereomerenüberschuss bei der Einführung der Methylgruppe zu verbessern, 
wurde eine alternative Route mit einem anderen Elektrophil für die Akylierung getestet. 
Anstelle von Benzyloxymethylchlorid wurde hier 2-(Trimethylsilyl)-ethoxymethylchlorid 
eingesetzt. Wie bei der vorangegangenen Alkylierung wurde das Dioxanon-SAMP-Hydrazon 
(S)-30 mit t-Butyllithium in Tetrahydrofuran in α-Position bei einer Temperatur von –78 °C 
deprotoniert und nach zwei Stunden nach Erniedrigen der Temperatur auf –100 °C mit 
2-(Trimethylsilyl)-ethoxymethylchlorid als Elektrophil umgesetzt. Über Nacht wurde langsam 
auf Raumtemperatur aufgetaut und anschließend wässrig aufgearbeitet (Abbildung 26).  
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Abbildung 26: Alkylierung mit 2-(Trimethylsilyl)-ethoxymethylchlorid. 
Nach Auxiliarspaltung mit gesättigter, wässriger Oxalsäurelösung und 
säulenchromatographischer Reinigung erhielt man das Keton (S)-38 in einer Ausbeute von 
80% über zwei Stufen und einem Enantiomerenüberschuss von 97%. Hierbei musste das 
Hydrazon, im Gegensatz zu der Alkylierung mit Benzyloxymethylchlorid, nicht vor der 
Spaltung gereinigt werden, sondern konnte ohne weitere Reinigung in die nächste Stufe 
eingesetzt werden. Der Wechsel des Elektrophils brachte somit in den zwei ersten Stufen 
sowohl eine verbesserte Ausbeute als auch ein stabileres Keton. 
Ausgehend vom Keton (S)-38 konnte nun erneut die Einführung der Methylgruppe getestet 
werden. Hierzu wurde das Keton (S)-38 in Tetrahydrofuran gelöst und auf –90 °C gekühlt. 
Bei dieser Temperatur wurde mit Methyllithium versetzt und weitere zwei Stunden gerührt. 
Nach Abbruch der Reaktion, wässriger Aufarbeitung und säulenchromatographischer 
Reinigung erhielt man den Alkohol (S,S)-39 in einer Ausbeute von 90% und mit einem 
Diastereomerenüberschuss von 90% (Abbildung 27).  
O O
CH3H3C
O
O TMS
O O
CH3H3C
OMeLi, THF, −90 °C
(S)-38 (S,S)-39, de = 90%
OHH3C
90%
TMS
Abbildung 27: Einführung der Methylgruppe. 
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Es zeigte sich, dass der erhöhte sterische Anspruch des C-3 Substituenten oder auch eine 
eventuelle Koordination eine Verbesserung des Diastereomerenüberschusses brachte, ohne 
dass die Reaktionsdauer sich veränderte.  
Auch für diesen Alkohol (S,S)-39 konnten die Diastereomere wieder mittels präparativer 
HPLC getrennt werden. Hierbei konnte man beobachten, dass der Wechsel des Elektrophils 
neben erhöhter Selektivität bei der Einführung der Methylgruppe auch eine höhere Stabilität 
mit sich brachte.  Der Alkohol zeigte während des Trennvorgangs keine Zersetzung.  
Nun fehlten noch die Entschützungen zum freien Tetrol (S,S)-3. Die Spaltung des Acetals war 
bereits aus den vorangegangenen Versuchen bekannt. Die Entschützung der Hydroxygruppe 
am C-4 sollte mit Salzsäure oder alternativ mit Lithiumtetrafluoroborat erfolgen.  
Bei der Verwendung von Salzsäure wurde neben der Trimethylsilyl-ethoxy-Gruppe auch das 
Acetal gespalten. Leider war diese Reaktion nicht reproduzierbar. Die Reaktionsdauer 
variierte sehr stark und damit auch Umsatz und Ausbeute. Mit verlängerter Reaktionszeit 
nahm der Umsatz zu, jedoch konnte man eine Racemisierung des Produktes beobachten. 
Die Ausbeute nahm zunächst zu, jedoch waren mit längerer Reaktionszeit 
Zersetzungsprodukte zu beobachten und es lag ein Produktgemisch vor. 
Für  die zweite Möglichkeit der Entschützung wurde der Alkohol (S,S)-39 in einem 
Lösungsmittelgemisch aus Acetonitril und Wasser gelöst und mit Lithiumtetrafluoroborat 
versetzt (Abbildung 28). Die Reaktionslösung wurde bis zum vollständigen Umsatz zum 
Rückfluss erhitzt.  
O O
CH3H3C
O Si
OH OH
OH
(S,S)-39 (S,S)-3
OHH3COHH3C LiBF4, H2O, CH3CN, Δ
Abbildung 28: Entschützung mit Lithiumtetrafluoroborat. 
Nach Entfernung des Lösungsmittels sollte das Produkt säulenchromatographisch gereinigt 
werden.  Hierbei stellte sich jedoch heraus, dass das Tetrol (S,S)-3 auf diese Weise nicht von 
den im Rohprodukt enthaltenen anorganischen Salzen getrennt werden konnte, obwohl die 
mittels Dünnschichtchromatographie ermittelten Rf Werte für Tetrol (S,S)-3 und die Salze 
sehr unterschiedlich waren. Das gewählte Laufmittel für die Chromatographie musste 
aufgrund der großen Anzahl freier Hydroxygruppen im  Produkt sehr polar sein, wodurch die 
Hauptteil 
24 
Trennwirkung auf der Säule verloren ging. Eine destillative Reinigung war auch im 
Hochvakuum bei Temperaturen über 150 °C nicht möglich. Durch die vielen freien 
Hydroxygruppen im Molekül waren starke intermolekulare Wechselwirkungen vorhanden, die 
für einen sehr hohen Siedepunkt sorgten. Filtration war ebenfalls nicht möglich, da die Salze 
teilweise im Tetrol (S,S)-3 gelöst waren und ein Nachspülen ein polares Lösungsmittel 
erforderte, in dem sowohl Tetrol als auch die Salze löslich sind. Eine präparative 
Dünnschichtchromatographie war ebenfalls nicht möglich, da die abschließende Extraktion 
des Tetrols (S,S)-3 nicht möglich war. 
Somit war mit dieser Route zwar eine Verbesserung des Diastereomerenüberschusses 
möglich, jedoch konnte das Tetrol als finales Produkt nicht gereinigt werden. 
Dihydroxylierung 
Ein Ziel der Synthese war es, alle vier Stereoisomere über eine möglichst einheitliche Route 
zu synthetisieren. Das Stereozentrum an C-3 kann mittels Wechsel des chiralen Auxiliars von 
SAMP zu RAMP umgekehrt werden. Dies führt jedoch auch zur Umkehr am C-2 und somit 
zur gleichen relativen Konfiguration. Die Umkehr der relativen Konfiguration muss also durch 
Verwendung einer anderen Methode zur Erzeugung des tertiären Alkohols erreicht werden. 
Basierend auf dieser Aufgabenstellung lag der Gedanke nahe, eine Methode zu verwenden, 
bei der chirale Liganden eingesetzt werden, von denen beide Enantiomere zugänglich sind, 
um beide relative Konfigurationen zu erhalten. 
Solch eine Methode stellt die Sharpless-Dihydroxylierung unter Verwendung von AD-mix-α
und AD-mix-β dar.[67]
Zunächst wurde, ausgehend vom Keton (S)-29, eine Wittig-Reaktion durchgeführt, mit der 
das Keton (S)-29 in ein Olefin (S)-40 überführt wurde (Abbildung 29). Hierzu wurde zur 
Erzeugung des Ylids Methyltriphenylphosphoniumbromid in Tetrahydrofuran suspendiert und 
bei 0 °C mit Kalium-tert-butylat versetzt. Die gelbe Suspension wurde zwei Stunden bei 0 °C 
gerührt und anschließend das in Tetrahydrofuran gelöste Keton (S)-29, zugetropft. Nach 
beendeter Reaktion wurde wässrig aufgearbeitet. Durch säulenchromatographische 
Reinigung erhielt man das Olefin (S)-40 in einer Ausbeute von 83% und mit einem 
Enantiomerenüberschuss von 98%.  
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Abbildung 29: Überführung des Ketons (S)-29 ins Olefin (S)-40. 
Bei dieser Reaktion musste mit einem großen Überschuss an Ylid (5 eq.) und hoher 
Verdünnung gearbeitet werden, da die Methyl-Wittig-Reaktionen an vergleichbaren 
Substraten ansonsten mit schlechten Ausbeuten verlaufen. 
Analog wurde die Wittig-Reaktion mit dem R-Enantiomer des Ketons (S)-29 durchgeführt. 
Das Olefin (R)-40 wurde in einer Ausbeute von 83% und mit einem Enantiomerenüberschuss 
von 98% erhalten. 
Anschließend wurde das Olefin (S)-40 wahlweise mit AD-mix α oder AD-mix β dihydroxyliert. 
Dazu wurde AD-mix-α bzw. AD-mix-β in einem Lösungsmittelgemisch aus t-Butanol und 
Wasser vorgelegt, auf 0 °C abgekühlt und das Olefin (S)-40 zugegeben. Nach Aufarbeitung 
erhielt man das Diol (S)-41 in sehr guten Ausbeuten. Die Diastereomerenüberschüsse lagen 
jedoch nur bei 52% für AD-mix-α und bei 25% für AD-mix-β (Abbildung 30).
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CH3H3C
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OAD-mix-α/β, H2O, t-BuOH
(S)-40 (S,S)-41
OHHO
Abbildung 30: Sharpless-Dihydroxylierung mit AD-mix-α/β. 
In den nächsten Stufen sollte der primäre Alkohol in eine gute Abgangsgruppe überführt 
werden, um ihn anschließend zu entfernen. Da jedoch im Schlüsselschritt, der Sharpless-
Dihydroxylierung, nur geringe Diastereomerenüberschüsse erreicht wurden, wurde diese 
Syntheserroute nicht weiter verfolgt. 
Epoxidierung 
Eine alternative Synthesestrategie, um mit einer einheitlichen Methode alle vier 
Stereoisomere zu erhalten, stellt die Epoxidierung ausgehend vom Olefin dar.[68, 69] Hier ist 
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besonders die Sharpless-Epoxidierung bekannt.[70] Es stehen beide Enantiomere des 
chiralen Liganden zur Verfügung, wodurch es möglich ist, durch Wechsel des Liganden in 
der Epoxidierung beide Isomere zu erhalten.  
Für die Epoxidierung wurden, ausgehend vom Olefin (S)-40, verschiedene 
Epoxidierungsmethoden getestet. Zunächst wurde die Epoxidierung mit meta-
Chlorperbenzoesäure getestet, für die keine chiralen Liganden benötigt werden 
(Abbildung 31).[71, 72] Dabei sollte getestet werden, ob bereits die starre Sesselkonfiguration 
des Dioxanonsystems mit der sterischen Abschirmung einer Seite durch den C-3 
Substituenten für eine gute Diastereoselektivität ausreicht.  
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Abbildung 31: Epoxidierung mit meta-Chlorperbenzoesäure. 
Hierzu wurde das Olefin (S)-40 in Dichlormethan vorgelegt und auf –10 °C gekühlt.
Anschließend wurde meta-Chlorperbenzoesäure in Dichlormethan unter Zusatz von einer 
kleinen Menge Wasser gelöst und zugetropft. Nach Beendigung der Reaktion wurde wässrig 
aufgearbeitet und säulenchromatographisch gereinigt. Das Produkt (S)-42 wurde in einer 
moderaten Ausbeute von 46% und einem Diastereomerenüberschuss von 24% erhalten. Da 
der Diastereomerenüberschuss sehr niedrig war, sollte das Substrat geändert werden. 
Hierzu wurde die Acetalschutzgruppe entfernt, um anschließend das Diol (S)-43 zu 
epoxidieren (Abbildung 32).[73] Mit diesem Substrat wurde die Ausbeute der Epoxidierung auf 
73% erhöht. Die Selektivität für das Epoxid (S,S)-44 blieb mit 23% jedoch ähnlich dem 
vorangegangenen Versuch. Die sterische Hinderung reichte in diesem Fall demnach nicht 
aus und es sollte auf den Einsatz von chiralen Liganden zurückgegriffen werden. 
OH OH
CH2
O
OH OH
O
(S)-43 (S,S)-44, de = 23%
O
m-CPBA, DCM, H2O
73%
Abbildung 32: Epoxidierung mit meta-Chlorperbenzoesäure. 
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Weitere Epoxidierungsmethoden stellen die Sharpless-Epoxidierung und die Epoxidierung 
mit Vanadylacetylacetonid dar. Für beide Mehoden ist es nötig, dass eine freie 
Hydroxygruppe im Substrat vorhanden ist. Vorzugsweise sollte man von einem Allylalkohol 
ausgehen. Um dies zu erreichen, wurde auch hier zunächst das Acetal entfernt, um zum Diol 
(S)-43 zu gelangen. 
Zur Entfernung der Acetalschutzgruppe wurde das Olefin (S)-40 in Methanol gelöst und mit 
Dowex50 versetzt. Nach beendeter Reaktion wurde das Harz abfiltriert und das Diol (S)-43
nach säulenchromatographischer Reinigung in quantitativer Ausbeute und einem 
unveränderten Enantiomerenüberschuss von 98% erhalten (Abbildung 33).  
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Abbildung 33: Überführung des Olefins (S)-40  ins Diol (S)-43. 
Analog wurde die Reaktion zur Entfernung der Acetalschutzgruppe für das R-Enantiomer 
ausgehend vom Olefin (R)-40 durchgeführt. Das Diol (R)-43 wurde ebenfalls in quantitativer 
Ausbeute und mit einem Enantiomerenüberschuss von 98% erhalten.  
Das Diol (S)-43 wurde jetzt in der Sharpless-Epoxidierung eingesetzt. Hierzu wurden 
Titantetraisopropylat und (+)-Diethyltartrat bei –25 °C in Dichlormethan vorgelegt. Nach 
Zugabe des Diols (S)-43 wurde als Oxidationsmittel t-Butylhydroperoxid zugetropft 
(Abbildung 34). 
OH OH
OSharpless
(S)-44
OH OH
O
(S)-43
CH2 O
Abbildung 34: Sharpless-Epoxidierung. 
Die wässrige Aufarbeitung erfolgte nach 40 Stunden. Säulenchromatographische Reinigung 
lieferte das Epoxid (S)-44 in einer Ausbeute von 11% mit einem Diastereomerenüberschuss 
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von 87%. Die geringe Ausbeute liegt zum einen an dem unvollständigen Umsatz. Zusätzlich 
ist aus der Literatur hinreichend bekannt, dass die Sharpless Epoxidierung bei 1,1-
disubstituierten Olefinen eher schlecht funktioniert.[68] Die Ergebnisse der Epoxidierungen mit 
meta-Chlorperbenzoesäure und nach Sharpless sind in Tabelle 4 zusammengefasst. 
Tabelle 4: Ergebnisse zur Epoxidierung. 
Methode Substrat de a [%] Ausbeute [%]
1 m -CPBA 40 24 46
2 m -CPBA 43 23 73
3 Sharpless 43 87 11
a) Bestimmt durch Gaschromatographie. 
Für die 1,1-disubstituierten Olefine war die mit Vanadylacetylacetonat katalysierte 
Epoxidierung laut Literatur erfolgreicher. Diese Epoxidierungsmethode benötigt keine 
chiralen Liganden, wodurch auch nur ein Isomer des Epoxids anchließend verfügbar war. 
Erste Versuche legten die Vermutung nahe, dass entgegen der Grignard-Route die noch 
fehlende relative Konfiguration erhalten wurde. Dies widerlegte sich leider auf der Stufe der 
Triole bei Vergleich der analytischen Daten.  
Bei dieser Epoxidierung wurde das Vanadylacetylacetonat in Dichlormethan vorgelegt und 
auf 0 °C gekühlt. Eine Lösung des Diols (S)-43 in Dichlormethan wurde zugegeben und 
anschließend wurde langsam t-Butylhydroperoxid als Oxidationsmittel zugetropft. Die 
Reaktionslösung wurde über Nacht auf Raumtemperatur erwärmt und nach beendeter 
Reaktion wässrig aufgearbeitet. Nach säulenchromatographischer Reinigung erhielt man das 
Epoxid (S,S)-44 in einer Ausbeute von 64% mit einem Diastereomerenüberschuss von 86%. 
Ausgehend von diesen ersten Ergebnissen sollte das optimale Substrat für die Epoxidierung 
mit Vanadylacetylacetonat gefunden werden.  
Die Epoxidierung mit dem vollständig geschützten Olefin (S)-40 resultierte in einem 
Produktgemisch, da unter den vorliegenden Reaktionsbedingungen teilweise die 
Acetalschutzgruppe entfernt wurde.  
Für die weiteren Versuche sollte nur eine freie Hydroxygruppe im Substrat verbleiben. Die 
primäre Alkoholfunktion sollte als Benzylether geschützt werden. Hierzu wurde Natriumhydrid 
in Dimethylsulfoxid vorgelegt und dann langsam bei Raumtemperatur mit einer Lösung des 
Diols (S)-43 in Dimethylsulfoxid versetzt. Die Reaktionslösung wurde mit Benzylchlorid 
versetzt und nach vollständiger Reaktion wurde wässrig aufgearbeitet und 
säulenchromatographisch gereinigt. Hierbei wurde festgestellt, dass die Reaktion nicht 
selektiv war und ein Gemisch des primär geschützten Alkohols (S)-45 und des sekundär 
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geschützten Alkohols (S)-46 entstanden war. Diese ließen sich jedoch 
säulenchromatographich vollständig trennen, so dass beide Substrate in der Epoxidierung 
getestet werden konnten (Abbildung 35).  
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Abbildung 35: Benzylschützung und anschließende Epoxidierung. 
Für das Substrat mit der geschützten sekundären Alkoholfunktion (S)-46 ergab sich neben 
einer Ausbeute von 61% ein Diastereomerenüberschuss von nur 20%, während das Substrat 
mit der geschützten primären Alkoholfunktion (S)-45 bei einer Ausbeute von 76% einen 
Diastereomerenüberschuss von 95% aufwies. Es zeigte sich also, dass die Selektivität der 
Epoxidierung gering ist, wenn die primäre Alkoholfunktion frei ist und dass eine nahezu 
vollständige Induktion vorliegt, wenn die sterisch gehinderte sekundäre Alkoholfunktion frei 
ist. Die primäre Alkoholfunktion ist vermutlich zu frei beweglich und zu weit vom sterisch 
anspruchsvollen C-3 Substituenten entfernt. Ein Wechsel der Schutzgruppe für die primäre 
Alkoholfunktion vom Benzylether zum t-Butyldimethylsilylether wurde als nächstes getestet.  
Hierzu wurde Imidazol in Tetrahydrofuran vorgelegt. Die Lösung wurde auf 0 °C gekühlt und 
eine Lösung des Diols (S)-43 in Tetrahydrofuran zugegeben. Anschließend wurde eine 
Lösung von t-Butyldimethylsilylchlorid in Tetrahydrofuran zugetropft und die Lösung über 
Nacht auf Raumtemperatur erwärmt. Die entstandenen Salze wurden über Celite abfiltriert 
und das Produkt (S)-49 säulenchromatographisch gereinigt. Die Ausbeute betrug bei der 
Schützung 95%, der Enantiomerenüberschuss blieb mit 98% unverändert gegenüber dem 
des Substrates (Abbildung 36).  
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Abbildung 36: Schützung der primären Alkoholfunktion mit TBSCl. 
Analog wurde die Reaktion zur Schützung der primären Alkoholfunktion für das 
R-Enantiomer ausgehend vom Diol (R)-43 durchgeführt. Der Allylalkohol (R)-49 wurde in 
einer Ausbeute von 90% und mit einem Enantiomerenüberschuss von 98% erhalten. 
Die anschließende Epoxidierung mittels Vanadylacetylacetonat verlief mit einer Ausbeute von 
89% und einem verbesserten Diastereomerenüberschuss von >98%. Die Epoxidierungen 
verliefen ohne Racemisierung, so dass für alle Produkte der Epoxidierung der 
Enantiomerenüberschuss von 98% erhalten blieb (Abbildung 37). 
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Abbildung 37: Optimierte Epoxidierung. 
Somit ist eine sterisch anspruchsvolle Gruppe als Schutzgruppe der primären 
Alkoholfunktion am besten geeignet für die selektive Epoxidierung. 
Die Ergebnisse der Epoxidierungen sind in Tabelle 5 zusammengefasst.  
Tabelle 5: Ergebnisse zur Epoxidierung. 
Methode Substrat de [%] Ausbeute [%]
4 VO(acac)2   43 (Diol) 86a 64
5 VO(acac)2   40 (Acetal)
6 VO(acac)2   46 (Bn sek.) 20a 61
7 VO(acac)2   45 (Bn prim.) 95a 76
8 VO(acac)2  49 (TBS prim.) >98b 89
Entfernung Acetal
a) Bestimmt durch Gaschromatographie; b) Bestimmt durch HPLC. 
. 
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Analog wurde die Epoxidierung für das R-Enantiomer ausgehend vom Allylalkohol (R)-49
durchgeführt. Das Epoxid (R,R)-50 wurde in einer Ausbeute von 87% und mit einem 
Enantiomeren- und Diastereomerenüberschuss von 98% erhalten. 
Überführung des Epoxids in das Tetrol 
Um das Epoxid (S,S)-50 in das Tetrol (S,S)-3 zu überführen, sollte zunächst eine 
Ringöffnung durchgeführt werden. Eine dafür bekannte Methode ist die Verwendung von 
Superhydrid. 
Hierzu wurde das Epoxid (S,S)-50 in Tetrahydrofuran gelöst. Die Reaktionslösung wurde auf 
0 °C gekühlt und Superhydrid zugegeben. Nach beendeter Reaktion wurde wässrig 
aufgearbeitet und man erhielt das Diol (S,S)-51 ohne weitere Reinigung in einer Ausbeute 
von 90%. Diastereomeren- und Enantiomerenüberschuss blieben unverändert im Vergleich 
zu den Vorstufen auf >98% (Abbildung 38). 
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Abbildung 38: Ringöffnung zum Diol 51. 
Analog wurde die Reaktion zur Öffnung des Epoxids für das R-Enantiomer ausgehend vom 
Epoxid (R,R)-50 durchgeführt. Das Diol (R,R)-51 wurde in einer Ausbeute von 89% und mit 
einem Enantiomeren- und Diastereomerenüberschuss von 98% erhalten. 
In den nächsten Schritten erfolgten erneut Entschützungen der Hydroxyfunktionen. Die 
t-Butyldimethylsilylgruppe wurde mit Hilfe von Tetrabutylammoniumfluorid entfernt.[74-76] Mit 
festem Tetrabutylammoniumfluorid lief die Reaktion nicht vollständig ab, da in diesem Spuren 
von Wasser enthalten sind. Die Reaktion musste unter vollständigem Wasserausschluss 
stattfinden, weswegen eine kommerziell erhältliche 1 M Lösung von 
Tetrabutylammoniumfluorid in Tetrahydrofuran verwendet wurde. 
Das Diol (S,S)-51 wurde in Tetrahydrofuran gelöst und bei Raumtemperatur mit 
Tetrabutylammoniumfluorid versetzt. Nach vollständiger Reaktion wurde wässrig 
aufgearbeitet. Nach säulenchromatographischer Reinigung erhielt man das Triol (S,S)-20 in 
einer Ausbeute von 97% (Abbildung 39). Enantiomeren- und Diastereomerenüberschuss 
blieben mit >98% unverändert. 
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Abbildung 39: Entschützung zum Triol (S,S)-20. 
Analog wurde die Entschützung der Hydroxyfunktion für das R-Enantiomer ausgehend vom 
Diol (R,R)-51 durchgeführt. Das Triol (R,R)-20 wurde in einer Ausbeute von 97% und mit 
einem Enantiomeren- und Diastereomerenüberschuss von 98% erhalten. 
Als nächstes folgte erneut wie in der vorangegangenen Syntheseroute die Debenzylierung 
zum Tetrol (S,S)-3.  
 
Epoxidierung mit variiertem Substituenten 
Die Substrate aus vorangegangenen Versuchen zur Variation des Elektrophils bei der 
Alkylierung mit der Silyl-basierten Schutzgruppe wurden in dieser Route, der Epoxidierung, 
ebenfalls getestet. Es war zu vermuten, dass die sterisch anspruchsvolle Gruppe im 
Substituenten an C-3 zur hohen Selektivität der Epoxidierung beitragen würde. Hierzu wurde 
zunächst das Keton (S)-38 mittels Wittig-Reaktion in das Olefin (S)-52 überführt. Dazu 
wurde - wie bereits vorher beschrieben - zu einer Suspension von Methyltriphenyl-
phosphoniumbromid und Kalium-tert-butylat in Tetrahydrofuran eine Lösung des Ketons 
(S)-38 in Tetrahydrofuran bei 0 °C zugetropft. Nach beendeter Reaktion wurde wässrig 
aufgearbeitet und das Olefin (S)-52 säulenchromatographisch gereinigt (Abbildung 40). Die 
Ausbeute für diese Reaktion lag bei 74% und der Enantiomerenüberschuss bei 96%. 
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Abbildung 40: Überführung des Ketons (S)-38 ins Olefin (S)-52. 
Im nächsten Schritt wurde erneut die Acetalschutzgruppe entfernt. Hierzu wurde das Olefin 
(S)-52 in Methanol gelöst und mit Dowex50 versetzt. Nach beendeter Reaktion wurde das 
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Harz abfiltriert und das Diol (S)-53 säulenchromatographisch gereinigt. Die Ausbeute dieser 
Reaktion war quantitativ (Abbildung 41).  
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Abbildung 41: Überführung des Olefins (S)-52  ins Diol (S)-53. 
Zunächst wurde die Epoxidierung wieder am Diol (S)-53 ohne weitere Schutzgruppen 
getestet. Hierzu wurde zu einer Lösung von Vanadylacetylacetonat in Dichlormethan bei 0 °C 
das Diol (S)-53 zugegeben. Anschließend wurde die Reaktionslösung mit 
t-Butylhydroperoxid versetzt. Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung 
wurde das Epoxid (S,S)-54 in einer Ausbeute von 80% und mit einem 
Diastereomerenüberschuss von 83% erhalten (Abbildung 42).  
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Abbildung 42: Epoxidierung mit Vanadylacetylacetonat. 
Der Diastereomerenüberschuss war wider Erwarten nicht höher als bei dem zuvor 
getesteten Benzyloxymethyl-substituierten Diol (S)-43. Der sterische Anspruch des 
Substituenten an C-3 ist demnach nicht allein ausschlaggebend für die Selektivität.  Des 
Weiteren wurde die Epoxidierung mit dem einfach geschützten Olefin getestet. Dazu wurde 
die primäre Hydroxyfunktion - wie bereits oben beschrieben - mittels 
t-Butyldimethylsilylchlorid geschützt. Der Allylalkohol (S)-55 wurde nach 
säulenchromatographischer Reinigung in einer Ausbeute von 96% erhalten (Abbildung 43). 
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Abbildung 43: Schützung der primären Alkoholfunktion mit TBSCl. 
Mit diesem Allylalkohol (S)-55 wurde anschließend die Epoxidierung durchgeführt 
(Abbildung 44).  
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Abbildung 44: Epoxidierung mit Vanadylacetylacetonat. 
Nach Aufarbeitung und säulenchromatographischer Reinigung erhielt man das Epoxid 
(S,S)-56 in einer Ausbeute von 93% und mit einem Diastereomerenüberschuss von 95%. 
Die Folgeschritte zum Epoxid wurden nicht mehr durchgeführt, da sich bereits von der 
anderen Grignard-Route her die Probleme bei der Entschützung und anschließenden 
Reinigung zeigten. 
3.2  Asymmetrische katalytische Epoxidierung von einfach 
substituierten Dioxanonen 
 
Syntheseplan 
Aus der Synthese des Tetrols ist ein Methodikthema im Bereich der Dioxanon-Chemie 
entstanden. Es sollte getestet werden, welche Substrate in der Epoxidierung mit 
Vanadylacetylacetonat toleriert werden und wie sich die Diastereomerenüberschüsse 
verhalten. Hierzu sollten unterschiedlich substituierte Dioxanone synthetisiert und 
anschließend in der Epoxidierung eingesetzt werden (Abbildung 45). Ziel der Synthese sind 
1,3-Diole mit einer Epoxidfunktion an C-2 und unterschiedlichsten Substituenten an C-3. Die 
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Epoxidfunktion kann mit unterschiedlichsten Nucleophilen geöffnet und somit vielseitig weiter 
funktionalisiert werden. 
TBSO OH
CH2
R1
TBSO OH
R1
O
VO(acac)2, t-BuOOH, DCM
Abbildung 45: Epoxidierung von Allylalkoholen mit unterschiedlichen Resten R1. 
Es sollten Alkyl- und Aryl-Reste getestet werden, sowie Reste mit Heteroatomen und 
Mehrfachbindungen. Gerade bei den ungesättigten Resten wäre es interessant zu sehen, 
wie die Regioselektivität der Epoxidierung ist.  
Bislang wurden unterschiedliche Alkylsubstituenten genauer untersucht. Im Folgenden 
werden die Synthesen für die Hexyl- und i-Butyl- substituierten Substrate vorgestellt.  
 
Alkylierungen 
Zunächst wurde das Dioxanon-SAMP-Hydrazon (S)-30 mit i-Butyliodid bzw. n-Hexylbromid 
umgesetzt (Abbildung 46).  
O O
O
R1
O O
N
N
OCH3 1. 1.1 eq. t-BuLi, THF
    −78 °C, 2 h
2. 1.1 eq. R1X,
    −100 °C     RT
3. Oxalsäure
H3C CH3 H3C CH3
(S)-30 R1=i-Bu, (S)-57, ee = 90%
R1=n-Hex, (S)-58, ee = 95%
Abbildung 46: Darstellung der einfach substituierten Dioxanone. 
Die Alkylierung und die anschließende Auxiliarspaltung erfolgten nach der bereits 
beschriebenen Methode. Die substituierten Ketone wurden nach der Auxiliarspaltung 
säulenchromatographisch gereinigt. Das 4-i-Butyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxan-5-on (S)-57 wurde 
in einer Ausbeute von 96% über zwei Stufen und mit einem Enantiomerenüberschuss von 
90% gewonnen. Das 4-Hexyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxan-5-on (S)-58 wurde in einer Ausbeute 
von 95% über zwei Stufen und mit einem Enantiomerenüberschuss von 95% gewonnen.  
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Analog wurden die Alkylierungen für die R-Enantiomere ausgehend vom Dioxanon-RAMP-
Hydrazon (R)-30 durchgeführt. Das Keton (R)-57 mit dem i-Butylrest wurde in einer Ausbeute 
von 77% über zwei Stufen und mit einem Enantiomerenüberschuss von 90% erhalten. Das 
Keton (R)-58 mit dem n-Hexylrest wurde in einer Ausbeute von 80% über zwei Stufen und 
mit einem Enantiomerenüberschuss von 96% erhalten. 
Die geringeren Ausbeuten der R-Enantiomere lagen vermutlich an einer Verunreinigung des 
Dioxanon-RAMP-Hydrazon (R)-30, das nach destillativer Reinigung in geringerer Reinheit 
vorlag als das entsprechende Dioxanon-SAMP-Hydrazon (S)-30. 
 
Überführung in die Olefine 
Im nächsten Schritt wurden die Ketone durch eine Wittig-Reaktion in die entsprechenden 
Olefine überführt.  
Hierzu wurden die Ketone (S)-57/(S)-58 - wie bereits vorher beschrieben - mit 
Methyltriphenylphosphoniumbromid und Kaliumtertbutylat in Tetrahydrofuran umgesetzt 
(Abbildung 47).   
O O
CH2
R1
O O
O
PPh3MeBr, KOt-Bu, THF
H3C CH3 H3C CH3
R1
R1=i-Bu, (S)-57
R1=n-Hex, (S)-58
R1=i-Bu, (S)-59, 80%
R1=n-Hex, (S)-60, 89%
Abbildung 47: Überführung der Ketone in die Olefine. 
Die Olefine (S)-59/(S)-60 wurden nach wässriger Aufarbeitung säulenchromatographisch 
gereinigt. Das i-Butyl-substituierte Olefin (S)-59 konnte in einer Ausbeute von 80% und das 
n-Hexyl-substituierte Olefin (S)-60 in einer Ausbeute von 89% gewonnen werden. In beiden 
Fällen verlief die Reaktion racemisierungsfrei. 
Analog wurden die Wittig-Reaktionen für die R-Enantiomere ausgehend von den 
substituierten Ketonen (R)-57/(R)-58  durchgeführt. Das Olefin (R)-59 mit dem i-Butylrest 
wurde in einer Ausbeute von 73% und mit einem Enantiomerenüberschuss von 90% 
erhalten. Das Olefin (R)-60 mit dem n-Hexylrest wurde in einer Ausbeute von 89% und mit 
einem Enantiomerenüberschuss von 96% erhalten.  
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Schutzgruppenchemie 
Als nächstes wurde die Acetalschutzgruppe entfernt.  Hierzu wurde das Olefin nach oben 
beschriebener Durchführung in Methanol mit Dowex50 zum Diol umgesetzt (Abbildung 48). 
OH OH
CH2
R1
O O
CH2
Dowex50, MeOH
H3C CH3
R1
R1=i-Bu, (S)-59
R1=n-Hex, (S)-60
R1=i-Bu, (S)-61, 98%
R1=n-Hex, (S)-62, 99%
Abbildung 48: Entfernung der Acetalschutzgruppe. 
Nach säulenchromatographischer Reinigung erhielt man das i-Butyl-substituierte Diol (S)-61
in einer Ausbeute von 98% und das n-Hexyl-substituierte Diol (S)-62 in einer Ausbeute von 
99%. Auch hier verlief die Reaktion in beiden Fällen ohne Racemisierung. 
Analog wurden die Entschützungen für die R-Enantiomere ausgehend von den substituierten 
Olefinen (R)-59/(R)-60  durchgeführt. Das Diol (R)-61 mit dem i-Butylrest wurde in einer 
Ausbeute von 98% und mit einem Enantiomerenüberschuss von 90% erhalten. Das Diol 
(R)-62 mit dem n-Hexylrest wurde in einer Ausbeute von 96% und mit einem 
Enantiomerenüberschuss von 96% erhalten. 
Zur Schützung der primären Alkoholfunktion wurden die Diole (S)-61/(S)-62 im nächsten 
Schritt nach bereits bekannter Durchführung in Tetrahydrofuran mit t-Butyldimethylsilylchlorid 
umgesetzt (Abbildung 49).  
TBSO OH
CH2
R1
OH OH
CH2
TBSCl, Imidazol, THFR1
R1=i-Bu, (S)-61
R1=n-Hex, (S)-62
R1=i-Bu, (S)-63, 98%
R1=n-Hex, (S)-64, 99%
Abbildung 49: Schützung der primären Alkoholfunktion. 
Nach säulenchromatographischer Reinigung erhielt man den i-Butyl-substituierten 
Allylalkohol (S)-63 in einer Ausbeute von 98%. Den n-Hexyl-substituierten Allylalkohol (S)-64
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erhielt man in einer Ausbeute von 99%. Auch diese Reaktion verlief für beide Substrate 
racemisierungsfrei.  
Analog wurden die Schützungen für die R-Enantiomere ausgehend von den substituierten 
Diolen (R)-61/(R)-62  durchgeführt. Der Allylalkohol (R)-63 mit dem i-Butylrest wurde in einer 
Ausbeute von 92% und mit einem Enantiomerenüberschuss von 90% erhalten. Der 
Allylalkohol (R)-64 mit dem n-Hexylrest wurde in einer Ausbeute von 99% und mit einem 
Enantiomerenüberschuss von 96% erhalten. 
 
Katalytische Epoxidierungen 
Im letzten Schritt folgte die katalytische Epoxidierung mit Vanadylacetylacetonat in 
Dichlormethan (Abbildung 50).  
TBSO OH
CH2
R1
TBSO OH
R1
O
VO(acac)2, t-BuOOH, DCM
R1=i-Bu, (S)-63
R1=n-Hex, (S)-64
R1=i-Bu, (S,S)-65, de > 98%
R1=n-Hex, (S,S)-66, de > 98%
Abbildung 50: Epoxidierung von Allylalkoholen mit unterschiedlichen Resten R1. 
Nach säulenchromatographischer Reinigung erhielt man die Epoxide (S,S)-65/(S,S)-66   in 
Ausbeuten von 76% für das i-Butyl-substituierte Substrat  (S)-63 und in 93% Ausbeute für 
das n-Hexyl-substituierte Substrat (S)-64. In beiden Fällen wiesen die Epoxide einen 
Diastereomerenüberschuss von >98% auf und der Enantiomerenüberschuss war 
unverändert gegenüber den Vorstufen.  
Analog wurden die Epoxidierungen für die R-Enantiomere ausgehend von den substituierten 
Allylalkoholen (R)-63/(R)-64  durchgeführt. Das Epoxid (R,R)-65 mit dem i-Butylrest wurde in 
einer Ausbeute von 88% und mit einem Enantiomerenüberschuss von 90% erhalten. Das 
Epoxid (R,R)-66 mit dem n-Hexylrest wurde in einer Ausbeute von 89% und mit einem 
Enantiomerenüberschuss von 96% erhalten. Auch hier lagen die 
Diastereomerenüberschüsse wieder bei >98%. 
Für das n-Butyl-substituierte System wurden in ersten Tests vergleichbare 
Diastereomerenüberschüsse bei deutlich geringeren Ausbeuten erhalten. Es zeigte sich 
außerdem, dass die Epoxidierung mit den Methyl und Ethyl substituierten Systemen mit 
einem Diastereomerenüberschuss von unter 10% nicht selektiv verlief. Vermutlich sind diese 
Reste sterisch nicht anspruchsvoll genug, um eine Seite bei der Epoxidierung abzuschirmen. 
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Man weiß also aus den bisherigen Ergebnissen, dass sowohl die Schutzgruppe der primären 
Alkoholfunktion als auch der C-3 Substituent einen Einfluss auf die Selektivität der 
Epoxidierung haben.  
3.3  Synthese von 3-Desoxy-Carbazuckern 
 
Ein weiteres Projekt war die Synthese von Desoxycarbazuckern. Die Synthese des für die 
Alkylierung benötigten Elektrophils war bereits im Arbeitskreis bekannt. Neu hingegen waren 
die Alkylierung mit den Folgeschritten und die Ringschlussmetathese.  
Syntheseplan 
Abbildung 51 zeigt das Retrosynthesekonzept, das der Darstellung des Desoxycarbazuckers 
(S,S,S)-27 zugrunde liegt. Ein Stereozentrum sollte mittels der SAMP/RAMP-Hydrazon-
Methode generiert werden. Die anderen beiden sollten durch Verwendung von Weinsäure in 
der Synthese  des Elektrophils (S,R)-72 aus dem chiral pool kommen.  
Der freie Desoxycarbazucker (S,S,S)-27 ist durch zweifache Retro-Acetal-Spaltung auf ein 
trizyklisches System (S,S,S)-67 zurückzuführen. Dieses kann durch Retro-
Ringschlussmetathese auf das Diolefin (S,S,S)-68 zurückgeführt werden. Das Diolefin 
(S,S,S)-68 soll durch Wittig-Reaktion aus der Dicarbonylverbindung (R,S,S)-69 gewonnen 
werden. Diese kann wiederum durch Oxidation aus dem Alkohol (S,S,S)-70 hergestellt 
werden. Der Alkohol (S,S,S)-70 ist durch Retro-Debenzylierung auf den geschützten 
Vorläufer (S,S,S)-71 zurückzuführen, der entsprechend der bekannten Methodik aus 
Dioxanon-SAMP-Hydrazon (S)-30 und (4S,5R)-4-(Benzyloxymethyl)-5-(iodomethyl)-2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan ((S,R)-72) gewonnen wird (Abbildung 52).   
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(S,S,S)-27 (S,S,S)-67 (S,S,S)-68
(R,S,S)-69(S,S,S)-70(S,S,S)-71
Abbildung 51: Retrosynthese von Desoxycarbazucker (S,S,S)-27. 
Das Elektrophil (S,R)-72 sollte nach einer im Arbeitskreis bekannten Methode aus L-(+)-
Weinsäure (R,R)-76 synthetisiert werden (Abbildung 52).  
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H3C CH3
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N
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Abbildung 52: Retrosynthese des Elektrophils (S,R)-72. 
Synthese des Elektrophils 
Die Synthese des Elektrophils (S,R)-72 erfolgte nach der von Backes durchgeführten 
Syntheseroute.[77]  Zunächst wurde die Weinsäure (R,R)-76 mit Hilfe von Methanol verestert 
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und Acetal-geschützt. Anschließend folgte in Tetrahydrofuran die Reduktion zum Diol 
(S,S)-74 mit Lithiumaluminiumhydrid unter Rückfluss und ohne weitere Reinigung die 
einfache Schützung zum Benzylether (S,S)-73 mit Benzylchlorid und Natriumhydrid in 
Dimethylsulfoxid (Abbildung 53).  
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H3C CH3
H3CO OCH3
O O
OH
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2,2-DMP, MeOH
p-TsOH, C6H12
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O O
H3C CH3
HO OH
LiAlH4, THF, Δ92%
O O
H3C CH3
BnO OH BnCl,NaH, DMSO
78%
(R,R)-76 (R,R)-75
(S,S)-73 (S,S)-74
47%
 
Abbildung 53: Synthese des Alkohols (S,R)-73. 
Der Alkohol (S,R)-73 konnte über 3 Stufen mit 47% Ausbeute gewonnen werden. 
Für die anschließende Überführung ins Iodid (S,R)-72 wurden verschiedene Bedingungen 
getestet.[77-80] Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengefasst.  
Tabelle 6: Ergebnisse zur Überführung ins Iodid. 
Lösungsmittel Imidazol [eq.] PPh3 [eq.] Iod [eq.] Ausbeute [%]
1 Dichlormethan 2.0 2.0 2.0 82
2 Tetrahydrofuran 3.0 1.2 1.1 78
3 Et2O/CH3CN 2.0 1.5 1.5 92
4 Toluol 3.0 1.2 1.3 86
Es wurde schließlich in der Wahl des Lösungsmittels vom ursprünglichen Protokoll 
abgewichen, um eine bessere Ausbeute zu erhalten. Anstelle von Toluol wurde ein Gemisch 
aus Diethylether und Acetonitril verwendet (Abbildung 54).  
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H3C CH3
BnO I
PPh3, Imidazol, I2
CH3CN, Et2O
92%
O O
H3C CH3
BnO OH
(S,S)-73 (S,R)-72
Abbildung 54: Überführung ins Iodid (S,R)-72. 
Nach säulenchromatographischer Reinigung erhielt man das Produkt (S,R)-72 in einer 
Ausbeute von 92%. 
Synthese des Desoxycarbazucker 
Zur Synthese der Desoxycarbazucker sollte zunächst eine Alkylierung vom Dioxanon-SAMP-
Hydrazon (S)-30 mit dem hergestellten Elektrophil (S,R)-72 durchgeführt werden. Hierzu 
wurde das Hydrazon (S)-30 in Tetrahydrofuran nach bekannter Vorschrift mit t-Butyllithium 
deprotoniert und anschließend mit dem Elektrophil (S,R)-72 umgesetzt.  Das Auxiliar wurde 
mittels wässriger Oxalsäure-Lösung abgespalten (Abbildung 55). 
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H3CH3C CH3 CH3
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H3C CH3
1. 1.1 eq. t-BuLi, THF
    −78 °C, 2 h
2. 1.1eq. (S,R)-72,
    −100 °C     RT
3. Oxalsäure
(S)-30 (S,S,S)-71
37%
N
OCH3
Abbildung 55: Alkylierung zum Keton (S,S,S)-71. 
Das Keton (S,S,S)-71 konnte nach säulenchromatographischer Reinigung in einer Ausbeute 
von 37% erhalten werden. Die Alkylierung war nicht vollständig. Auch nach verlängerter 
Reaktionszeit wurde nicht umgesetztes Elektrophil zurückgewonnen. Da das Elektrophil 
(S,R)-72 nach den ganzen Reaktions- und Reinigungsschritten zurückgewonnen werden 
konnte, liegt die Vermutung nahe, dass das Elektrophil aufgrund seines hohen sterischen 
Anspruchs nicht reaktiv genug ist. Eine Erhöhung der Reaktivität durch Variation der 
Abgangsgruppe war nicht möglich. Die ersten Versuche, anstelle des Iodids eine 
Tosylgruppe einzuführen, gelangen nicht. Es wurde nur Zersetzung beobachtet.  
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Des Weiteren sah man bei dieser Reaktion Probleme bei der Selektivität. Der 
Diastereomerenüberschuss lag bei 66%. Das aus der natürlichen L-(+)-Weinsäure 
gewonnene Elektrophil (S,R)-72 erzielt mit dem Dioxanon-SAMP-Hydrazon (S)-30 eine 
geringere Selektivität (de = 66%, mismatch Fall) als mit dem Dioxanon-RAMP-Hydrazon 
(R)-30 (de = 90%, match Fall) bei einer weiterhin geringen Ausbeute von 31% über zwei 
Stufen. Da keine bestimmte Konfiguration für das Produkt vorgegeben war, wurden die 
weiteren Versuche aufgrund der besseren Diastereomerenüberschüsse ausgehend vom 
Dioxanon-RAMP-Hydrazon (R)-30 mit dem Elektrophil (S,R)-72 durchgeführt. 
Im nächsten Schritt sollte debenzyliert werden. Hierzu wurde zunächst die Methode mit 
Palladium auf Kohle in Methanol unter Wasserstoffatmosphäre getestet.[64] Da hier jedoch 
auch nach zwei Tagen noch kein Umsatz zu erkennen war, wurde alternativ mit Lithium in 
flüssigem Ammoniak debenzyliert (Abbildung 56).[81, 82] Hierzu wurde Ammoniak bei –78 °C 
einkondensiert und dann Lithium zugegeben. Nach vollständigem Auflösen des Lithiums 
wurde der Benzylether (R,S,S)-71, gelöst in Tetrahydrofuran, zugetropft.  
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Abbildung 56: Debenzylierung mit Lithium in flüssigem Ammoniak. 
In ersten Versuchen konnte man das Produkt (R,S,S)-70 nach säulenchromatographischer 
Reinigung in einer Ausbeute von 59% erhalten. Die Reaktion verlief ohne Racemisierung, es 
gelang jedoch nicht, den Alkohol (R,S,S)-70 durch Säulenchromatographie vollständig zu 
reinigen, wodurch nicht die komplette Analytik durchgeführt werden konnte. Es wurde jedoch 
mittels NMR-Spektroskopie die Abspaltung der Benzylgruppe gezeigt und mittels GC-MS die 
Masse belegt. 
Im weiteren Schritt sollte die Alkoholfunktion zum Aldehyd (R,S,R)-69 oxidiert werden. Hierzu 
wurde zunächst die Swern-Oxidation getestet (Abbildung 57).  
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Abbildung 57: Oxidation zum Aldehyd (R,S,R)-69 mittels Swern-Oxidation. 
Da der Aldehyd (R,S,R)-69 nur in mäßigen Ausbeuten isoliert werden konnte, wurden die 
folgenden Schritte zunächst nicht weiter getestet. Als erstes sollten die Probleme im ersten 
Schritt, der Alkylierung, behoben werden, um ausreichende Mengen Startmaterial für die 
folgenden Schritte zu haben. 
3.4 Zur Synthese von Invictolid 
 
Ein noch aus der eigenen Forschungsarbeit bestehendes Projekt war die Synthese von 
Invictolid. Nach ersten Versuchen von Job sollten zum einen Selektivität und Ausbeute der 
Alkylierungen verbessert werden und zum anderen zur Einführung des dritten 
Stereozentrums eine bessere Methode gefunden werden, die zudem das gewünschte Isomer 
liefert. 
Syntheseplan 
Abbildung 58 zeigt das Retrosynthesekonzept, das der Darstellung von Invictolid 
(S,S,R,S)-22 zugrunde liegt. Drei Stereozentren sollten mittels der SAMP/RAMP-Hydrazon-
Methode generiert werden. Das vierte sollte durch eine diastereoselektive Reduktion 
generiert werden.  
Invictolid (S,S,R,S)-22 ist durch Retro-Lactonisierung, Retro-Oxidation und Retro-Spaltungen 
auf den geschützten Alkohol (S,S,S,R,S)-77 zurückzuführen. Dieses kann durch Retro-
Alkylierung auf das Elektrophil (S,R,S)-78 und das Hydrazon (S)-79 zurückgeführt werden. 
Das Elektrophil (S,R,S)-78 soll durch Schützung der Hydroxyfunktion, Debenzylierung und 
Überführung ins Iodid aus dem Alkohol (S,R,S)-80 gewonnen werden. Dieser kann wiederum 
durch diastereoselektive Reduktion aus dem Keton (S,S)-81 hergestellt werden. Das Keton 
(S,S)-81 wird entsprechend der bekannten Methodik aus Pentan-3-on-SAMP-Hydrazon 
(S)-82, Benzyloxymethylchlorid (83) und n-Propyliodid (84)  gewonnen (Abbildung 58).   
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Abbildung 58: Retrosynthese von Invictolid (S,S,R,S)-22. 
Die Synthese wurde bereits bis zum Elektrophil (S,R,S)-78 von Job durchgeführt. Eine 
Variation der Hydroxy-Schutzgruppe des zweiten Elektrophils und eine alternative 
Reduktionsmethode sollten abweichend zum ursprünglichen Syntheseplan eine 
Verbesserung der ersten Schritte bringen. 
   
Versuche zu den Alkylierungen 
Da vermutet wurde, dass die Ausbeute aufgrund der Instabilität des Benzyloxymethyl 
Substituenten gering ausfiel, wurde alternativ als Elektrophil 2-(Trimethylsilyl)-
ethoxymethylchlorid eingesetzt (Abbildung 59). Dies könnte eventuell durch einen 
veränderten sterischen Anspruch auch die Selektivität in der anschließenden Reduktion 
beeinflussen. 
CH3 CH3
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CH3 CH3
N 1. t-BuLi, THF, n-PrI2. t-BuLi, THF, SEMCl
3. CuCl2
H3C TMS
(S)-82 (S,S)-85
N
OCH3
Abbildung 59: Zweifachalkylierung zum Keton (S,S)-85. 
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Es wurde jedoch leider keinerlei Verbesserung der Ausbeute oder der Selektivität bei den 
Alkylierungen erreicht.  
Versuche zur Reduktion 
 
Bei der Reduktion des Ketons (S,S)-85 mit L-Selektrid zeigte sich keine Verbesserung zum 
Substrat (S,S)-81 mit der Benzylschutzgruppe.[83]  
Für die anschließende Reduktion des Ketons zum sekundären Alkohol wurde als weitere 
Methode die Reduktion nach Evans getestet (Abbildung 60).[84]  
CH3 CH3
OH3C TMS
CH3 CH3
O
OH3C TMS
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(S,S)-85 (S,R,S)-86
Me4NHB(OAc)3,
HOAc, CH3CN
Abbildung 60: Reduktion zum Alkohol (S,R,S)-86 nach Evans. 
Bei dem Keton mit der geschützten Hydroxyfunktion war keinerlei Umsatz zu beobachten 
und das Startmaterial konnte zurückgewonnen werden. Zunächst musste die 
Hydroxyfunktion mit Hilfe von Lithiumtetrafluoroborat entschützt werden. Hierzu wurde das 
Keton (S,S)-85 in einem Lösungsmittelgemisch aus Acetonitril und Wasser mit 
Lithiumtetrafluoroborat unter Rückfluss umgesetzt (Abbildung 61). 
CH3 CH3
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LiBF4, CH3CN, H2O, Δ H3C
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Abbildung 61: Entschützung zum β-Hydroxyketon (S,S)-87. 
Das β-Hydroxyketon (S,S)-87 wurde erneut in der Evans-Reduktion getestet (Abbildung 62).  
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Abbildung 62: Reduktion zum Alkohol (S,R,S)-88 nach Evans. 
In dieser Reaktion war ein Umsatz schon nach einigen Stunden zu erkennen, es konnte 
jedoch aus zeitlichen Gründen keine Bestimmung der Konfiguration mehr durchgeführt 
werden und auch eine Optimierung der Reaktion war nicht möglich. 
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4 Zusammenfassung und Ausblick 
 
 
4.1  Asymmetrische Synthese von 2-Methylthreitol 
 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte ein zuverlässiger, stereoselektiver Zugang zu 
2-Methylthreitol entwickelt werden.  
 
Zusammenfassung zum Grignard-Konzept 
Das erste Stereozentrum konnte mittels der SAMP/RAMP-Hydrazon Methode aufgebaut 
werden. Nach Abspaltung des Auxiliars wurde das Keton mit Methyllithium umgesetzt, um 
den tertiären Alkohol zu erhalten. Da bei diesem Schritt lediglich ein 
Diastereomerenüberschuss von 84% erhalten wurde, wurden die Diastereomere mittels 
präparativer HPLC getrennt. Die folgenden Schritte wurden mit dem Hauptdiastereomer 
durchgeführt. Die letzten beiden Schritte stellten eine Acetalspaltung und eine 
Debenzylierung zur Entschützung der Hydroxyfunktionen dar (Abbildung 63).   
OH OH
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2. Dowex 50
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Abbildung 63: Zusammenfassung Methyllithium-Benzyl-Route. 
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Das Methylthreitol wurde isomerenrein in einer Gesamtausbeute von 68% über fünf Stufen 
erhalten.  
Um die Selektivität bei der Umsetztung mit Methyllithium zu erhöhen, wurde im ersten Schritt 
ein alternatives Elektrophil eingesetzt. Dadurch war die Schutzgruppe der Hydroxyfunktion 
sterisch anspruchsvoller und der Alkohol wurde in einem verbesserten 
Diastereomerenüberschuss von 90% erhalten. Auch hier konnten die Diastereomere wieder 
mittels präparativer HPLC getennt werden. Für die anschließende Entschützung wurde 
jedoch keine verlässliche und reproduzierbare Methode gefunden, das Tetrol rein zu 
gewinnen (Abbildung 64). 
OH OH
LiBF4, Δ
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OH
OHH3C
O O
CH3H3C
O Si
OHH3C
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N
H3C CH3
O O
O
H3C CH3
O Si
1. t-BuLi, SEMCl
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ee = 98% de = 90%, >98% nach präp. HPLC
MeLi
80%
94%
(S,S)-3
(S,S)-39(S)-38
(S)-30
N
OCH3
 
Abbildung 64: Zusammenfassung Methyllithium-Silyl-Route. 
Der Alkohol (S,S)-39 wurde isomerenrein in einer guten Gesamtausbeute von 75% über drei 
Stufen erhalten. Die Umsetzung zum Tetrol (S,S)-3 war generell möglich, jedoch mit 
mangelnder Reproduzierbarkeit. Eine Reinigung war nicht möglich. 
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Zusammenfassung zum Epoxid-Konzept 
Ausgehend vom Keton (S)-29 wurde der Vorläufer für die Epoxidierung hergestellt. Nach der 
Wittig-Reaktion und anschließender Spaltung der Acetalgruppe wurde die primäre 
Hydroxyfunktion Silyl-geschützt. Mit diesem Allylalkohol (S)-49 konnte die Epoxidierung mit 
Vanadylacetylacetonat durchgeführt werden. Das Epoxid (S,S)-50 wurde mit einem 
Diastereomerenüberschuss von >98% erhalten. Anschließend folgte die Öffnung des 
Epoxids (S,S)-50 zum tertiären Alkohol mit Super-Hydrid und Entfernung des Silyl- und 
Benzylethers zur Entschützung der Hydroxyfunktionen (Abbildung 65). 
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Abbildung 65: Zusammenfassung Epoxidroute. 
Über diese Route konnte das isomerenreine Tetrol in einer Gesamtausbeute von 61% über 
sieben Stufen erhalten werden. 
 
 
4.2  Synthese von 3-Alkyl-2-ethylenoxid-1,3-diolen 
Des Weiteren wurde eine Methode zur Synthese von 2-Ethylenoxid-1,3-diolen mit 
unterschiedlichen Substituenten an C-3 entwickelt. 
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Zusammenfassung für Alkylsubstituenten 
Die Epoxidierung verlief für alkylsubstituierte Systeme mit einem sterisch größeren Anspruch 
als Ethyl mit vollständiger Induktion. Die vollständigen Syntheserouten für die iso-Butyl- und 
n-Hexyl-substituierten Systeme ist hier noch einmal aufgeführt (Abbildung 66). 
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Abbildung 66: Synthese iso-Butyl-subtituiertes Epoxid. 
Das iso-Butyl-substituierte Epoxid konnte isomerenrein mit einer Gesamtausbeute von 66% 
über sechs Stufen erhalten werden (Abbildung 67).  
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Abbildung 67: Synthese n-Hexyl-subtituiertes Epoxid. 
Das n-Hexyl-substituierte Epoxid konnte isomerenrein mit einer Gesamtausbeute von 34% 
über sechs Stufen erhalten werden.  
4.3   Ausblick zur Methodikentwicklung 
Die Methodenentwicklung sollte für weitere Substituenten fortgeführt werden. Neben Aryl-
Substituenten sind auch Substituenten mit unterschiedlichen geschützten und ungeschützten 
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weiteren Funktionalitäten von Interesse. Es könnten auch Substituenten getestet werden, die 
eine weitere Doppelbindung enthalten, um zu sehen, ob mit dieser Methode eine zweifache 
Epoxidierung möglich ist.  
Dadurch stünde eine Vielzahl von unterschiedlich substituierten 2-Ethylenoxid-1,3-diolen zur 
Verfügung und eine weitere Funktionalisierung wäre möglich. Das Epoxid kann mit 
unterschiedlichen Nucleophilen geöffnet werden und auf diesem Weg ebenfalls weiter 
funktionalisiert werden. 
4.4  Ausblick zur Synthese von (+)-Invictolid 
Für die Synthese von Invictolid wäre es zunächst wichtig, die ersten Schritte der 
Alkylierungen zu verbessern. Hierbei könnte die sanftere Methode mit LDA anstelle von 
t-Buthyllithium für bessere Ausbeuten sorgen. Auch die anschließende Abspaltung des 
Auxiliars mit wässriger Kupfer(II)chlorid-Lösung dauert sehr lange und ist somit für 
Racemisierung und Ausbeuteverluste anfällig. Trotz der erschwerten Reinigung scheint die 
ozonolytische Spaltung hier sinnvoller.  
In der anschließenden Reduktion bleiben die Optimierung der Evans-Reduktion und die 
Bestimmung der Konfiguration, um zu sehen, ob diese Methode generell das gewünschte 
Isomer liefert oder eine neue Methode gesucht werden muss. Möglich wäre an dieser Stelle 
des Weiteren eine Mitsunobu-Inversion, um das gewünschte Isomer zu erzeugen. 
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5.1 Anmerkungen zur präparativen Arbeit 
 
Arbeiten unter Inertgas
Reaktionen mit luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Reagenzien erfolgten unter Argon-
Atmosphäre in Schlenk- oder speziellen Metallierungskolben. Flüssige und gelöste 
Substanzen wurden mit Kunststoffspritzen über V2A-Stahl-Kanülen durch die den Kolben 
verschließende Septumkappe zugetropft. Bei größeren Substanzmengen wurde hierzu eine 
Spritzenpumpe verwendet. Die Spritzen wurden vor Aufnahme der Substanzen mit Argon 
gespült. Feststoffe wurden im Argongegenstrom zugegeben. Bei allen Experimenten wurde, 
sofern nicht anders angegeben, ein PTFE-beschichteter Magnetrührstab verwendet. 
Arbeiten bei tiefen Temperaturen
Zur Durchführung von Reaktionen bei tiefen Temperaturen wurden die Reaktionskolben in 
Flachdewargefäßen abgekühlt. Als Kühlflüssigkeit fungierte Ethanol, das mit Trockeneis auf 
Temperaturen bis –78 °C oder mit Trockeneis und flüssigem Stickstoff auf Temperaturen 
unterhalb von –78 °C gebracht wurde. 
Spezielle Apparaturen
Flachdewargefäße:  Isotherm, Karlsruhe 
Spritzenpumpe:  Bioblock, Scientific, Modell A-99 
Ozongenerator:  Fischer, Meckenheim, Modell 502 
Kugelrohrdestille: Büchi, Modell GKR-50 
Reaktionskontrolle
Die Reaktionskontrolle wurde dünnschichtchromatographisch auf Glas-Kieselgel-
Fertigplatten mit Fluoreszenzindikator der Firma Merck (Kieselgel 60, Schicht 0.25 mm, F254) 
verfolgt. Die Detektion UV-aktiver Substanzen erfolgte unter einer UV-Lampe (λ = 254 nm). 
Diese und nicht UV-aktive Substanzen ließen sich durch Eintauchen der DC-Platte in eine 
Lösung aus a) Mo-stain (5 g (NH4)6Mo7O24 + 30 mg Ce(SO4)2 auf 100 mL 10%ige 
Schwefelsäure); b) 5%ige ethanolische Molybdatophosphorsäure-Lösung; c) 3 g KMnO4, 
20 g K2CO3, 5 mL wässrige NaOH in 300 mL H2O mit anschließendem Erhitzen im 
Heißluftstrom anfärben. 
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Produktreinigung
Die Reinigung der Substanzen erfolgte durch Flash-Chromatographie in Glassäulen mit und 
ohne Glasfrittenböden unter Verwendung von Kieselgel 60 der Firma Merck (Korngröße 
0.040 – 0.063 mm). Dabei wurde ein Überdruck von etwa 0.2 bar angelegt. Das 
Elutionsgemisch wurde möglichst so gewählt, dass die zu isolierende Substanz auf einem 
DC einen Rf-Wert von etwa 0.3 besaß. Zur Herstellung des Elutionsgemisches wurden die 
Lösungsmittel einzeln volumetrisch abgemessen. Der Durchmesser und die Länge der 
verwendeten Glassäule wurden der jeweiligen Substanzmenge und dem Trennproblem 
angepasst. 
Destillationen wurden in Abhängigkeit von der Substanzmenge mit Kurzweg- oder 
Kugelrohrdestillationsapparaturen, ggf. unter Verwendung von Vigreux-Kolonnen und/oder 
reduziertem Druck, durchgeführt. Die angegebenen Siedetemperaturen wurden mit 
Quecksilberthermometern innerhalb der Apparatur gemessen und sind unkorrigiert. 
Lösungsmittel und Reagenzien
Die verwendeten Lösungsmittel wurden nach folgenden Methoden gereinigt und getrocknet: 
Dichlormethan: Destillation über Calciumhydrid und 1 m Füllkörperkolonne. 
abs. Dichlormethan: Destillation von vorgereinigtem Dichlormethan über Calciumhydrid 
unter Argon-Atmosphäre. 
Diethylether: Destillation über Kaliumhydroxid und 1 m Füllkörperkolonne. 
abs. Diethylether: Eine Woche stehen über Kaliumhydroxid, einen Tag über 
trockenem Aluminiumoxid und anschließende Destillation über 
Natrium-Blei-Legierung/Benzophenon unter Argon-Atmosphäre. 
Ethylacetat: Destillation über Kaliumhydroxid und 0.5 m Füllkörperkolonne. 
Methanol: Destillation über Magnesium/Magnesiummethanolat und 1 m 
Füllkörperkolonne. 
Pentan: Destillation über Calciumhydrid und 1 m Füllkörperkolonne. 
Tetrahydrofuran: Destillation über Kaliumhydroxid und 1 m Füllkörperkolonne. 
abs. Tetrahydrofuran: Eine Woche stehen über Kaliumhydroxid, einen Tag über 
trockenem Aluminiumoxid und anschließende Destillation über 
Natrium-Blei-Legierung/Benzophenon unter Argon-Atmosphäre. 
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Sämtliche unter Argon destillierten Lösungsmittel wurden mit Spritzen unter schwachem 
Argonüberdruck entnommen. Alle übrigen Lösungsmittel wurden aus dem Handel bezogen 
und ohne weitere Reinigung eingesetzt. 
Die verwendeten Reagenzien wurden wie folgt bereitgestellt bzw. gereinigt: 
Argon: Argon wurde von der Firma Linde bezogen und vor Gebrauch durch 
eine mit trockenem Blaugel gefüllte Waschflasche geleitet. 
t-Butyllithium: 15%ige Lösung in n-Pentan, bezogen von Merck. 
(R)-(+)-Prolin: Hochschullieferung der Firma Degussa-Hüls, Hanau. 
(S)-(–)-Prolin: Hochschullieferung der Firma Degussa-Hüls, Hanau. 
pH-7-Pufferlösung: Wurde durch Lösen von 11.64 g Natriumhydroxid und 68.0 g 
Kaliumhydrogenphosphat in einem Liter Wasser hergestellt. 
RAMP: RAMP wurde nach Literaturvorschrift in sechs Stufen aus (R)-(+)-Prolin 
hergestellt. 
SAMP: SAMP wurde nach Literaturvorschrift in sechs Stufen aus (S)-(–)-Prolin 
hergestellt. 
Alle unter Schutzgas gelagerten Reagenzien wurden unter Argon-Überdruck mit V2A-
Kanülen und Kunststoffspritzen entnommen und überführt. 
Alle übrigen Chemikalien wurden bei den Firmen Aldrich, Fluka, Merck, Sigma und Acros
bezogen, oder standen im Arbeitskreis zur Verfügung. Die Lagerung der Chemikalien erfolgte 
in der Regel im Kühlschrank bei +4 °C unter Argon-Atmosphäre oder im Eisfach. 
Zur Filtration von Lösungen wurde neben Kieselgel auch Celite® verwendet. 
Synthese literaturbekannter Substanzen
SAMP, RAMP[85]
2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on[55]
2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on-SAMP/RAMP-Hydrazon[55]
Lagerung synthetisierter Substanzen
Sämtliche synthetisierten Substanzen wurden unter Argon im Tiefkühlschrank bei –24 °C 
aufbewahrt. 
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5.2 Anmerkungen zur Analytik 
Ausbeuten 
Die Ausbeuten beziehen sich, wenn nicht anders vermerkt, auf die gereinigten Produkte. 
Rf-Werte 
Die Werte wurden aus den Fronten auf den Dünnschichtchromatogrammen berechnet. 
Gaschromatographie 
Achiral
Gerät: Varian CP 3800 
Säulen: CP-Sil 8 (fused silica, 30 m x 0.32 mm ID); VF 35 (30 m x 0.25 mm ID); 
Trägergas: Stickstoff (0.8 bar); Injektortemperatur: 280 °C; Detektortemperatur: 
300 °C 
Chiral
Gerät: Siemens Sichromat 3 und RGC 202 
Säulen: Chirasil-dex (25 m x 0.25 mm ID); Chirasil-L-Val (25 m x 0.25 mm ID); 
Lipodex E (25 m x 0.25 mm ID); Trägergas: Wasserstoff (0.8 bar); 
Injektortemperatur: 220 °C; Detektortemperatur: 280 °C 
Es wird die Retentionszeit der unzersetzten Produkte angegeben. Im Anschluss daran erfolgt 
die Angabe der Messbedingungen in der Form: verwendete Säule, Starttemperatur- 
Aufheizgeschwindigkeit in °C/min-Endtemperatur (jeweils in °C). 
HPLC
Analytisch
Gerät: Hewlett-Packard 1050 und 1100 mit DAD 
Säulen (achiral): LiChrosorb Si 60 (7 μm) (250 mm x 4.6 mm) 
Säulen (chiral): Chiralcel OD (10 μm) (250 mm x 4.6 mm); Chiralcel OJ (10 μm) 
(250 mm x 4.6 mm); Chiralpak AD (10 μm) (250 mm x 4.6 mm); 
Chiralpak AS (10 μm) (250 mm x 4.6 mm) 
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Präparativ
Gerät: Gilson Abimed mit UV bzw. RI-Detektor 
Säulen (achiral): LiChrosorb Si 60 (7 μm) (250 mm x 25 mm) 
Schmelzpunkte
Gerät: Tottoli-Schmelzpunktbestimmungsapparatur Büchi 510 
Die Schmelzpunkte wurden mit Hilfe eines Quecksilberthermometers und in offenen 
Kapillaren bestimmt. Sie sind unkorrigiert. 
Polarimetrie
Gerät: Perkin-Elmer P241 
Lösungsmittel: Merck Uvasol-Qualität 
Die angegebenen Konzentrationen besitzen die Einheit [c] = g/dL. 
NMR-Spektroskopie
1H-NMR-Spektroskopie
Geräte: Mercury 300, Gemini 300 (beide 300 MHz), Varian Inova 400 (400 
MHz), Varian Unity 500 (500 MHz) 
13C-NMR-Spektroskopie
Geräte: Mercury 300, Gemini 300 (beide 75 MHz), Varian Inova 400 (100 
MHz), Varian Unity 500 (125 MHz) 
Aufnahmetechnik: 1H-Breitbandenkopplung; J-modulierte Spin-Echo-Aufnahmen (Waltz-6 
Decoupler Programm) 
Die chemischen Verschiebungen δ sind in ppm gegen Tetramethylsilan (TMS) als internem 
Standard angegeben, die Kopplungskonstanten J sind in Hertz aufgeführt. Zur Beschreibung 
der Signalmultiplizitäten werden folgende Abkürzungen verwendet: s = Singulett, d = Dublett, 
t = Triplett, q = Quartett, dd = Duplett von Dupletts, m = Multiplett, kB = komplexer Bereich. 
Die zum entsprechenden Signal vorgeschlagenen H- bzw. C-Atome sind durch kursive 
Schreibweise im Strukturausschnitt kenntlich gemacht.  
Massenspektroskopie
Geräte: MS: Varian MAT 212, Finnigan SSQ 7000 (Standardbedingungen: EI, 
70 eV; CI 100 eV) 
Experimenteller Teil 
59 
 HRMS: Finnigan MAT 95 
Die Angabe der Massen der Fragmentierung (m/z) erfolgt als dimensionslose Zahl, deren 
Intensität prozentual zum Basispeak (100%) angegeben ist. Es werden nur Signale mit einer 
Intensität von mindestens 10% oder besonders charakteristische Signale aufgeführt. 
IR-Spektroskopie
Geräte: Perkin-Elmer FT/IR 1760 
Die Messung erfolgte entweder kapillar, in CHCl3 oder in Form von KBr-Presslingen. Die 
Angaben der Absorptionsbanden erfolgt in cm–1. Bandenform und -intensität werden durch 
folgende Abkürzungen charakterisiert: vs = sehr stark (0-10% T), s = stark (11-40% T), 
m = mittel (41-70% T), w = schwach (71-90% T); Zusatz br. = breit. 
Elementaranalyse 
Gerät: Heraeus CHN-O-Rapid 
Eine Substanzprobe wurde bei ΔC,H,N ≤ 0.5% als authentisch betrachtet. 
 
5.3 Einzelbeschreibungen der Versuche und analytischen Daten
(4S)-4-Benzyloxymethyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxan-5-on [(S)-29] 
 
O O
O
CH3H3C
O
Zu einer Lösung von (S)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on-SAMP-hydrazon (S)-30 (1.21 g, 
5.0 mmol) in THF (20 mL) wird bei –78 °C t-BuLi (3.7 mL, 5.5 mmol, 1.5 M Lösung in Pentan) 
zugetropft. Nach zweistündigem Rühren wird die Reaktionslösung auf –100 °C gekühlt und 
BOMCl (0.86 g, 5.5 mmol), gelöst in THF (3 mL) wird tropfenweise zugegeben. Die Mischung 
wird für weitere 2 h bei dieser Temperatur gerührt und dann über Nacht langsam auf 
Raumtemperatur erwärmt. Die Reaktionslösung wird durch die Zugabe von pH-7-
Pufferlösung (15 mL) hydrolysiert und mit Et2O (15 mL) verdünnt. Die wässrige Phase wird 
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anschließend mit Et2O extrahiert (4 x 10 mL). Die vereinigten organischen Phasen werden 
mit gesättigter, wässriger NaCl-Lösung (15 mL) gewaschen, getrocknet (MgSO4) und unter 
vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit. Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, 
PE/DE = 2/1) liefert das Produkt als gelbes Öl. Das gereinigte Hydrazon wird in Et2O (50 mL) 
gelöst, mit gesättigter, wässriger Oxalsäure-Lösung (20 mL) versetzt und bei 
Raumtemperatur gerührt (DC-Kontrolle). Bei vollständigem Umsatz nach 2 h wird die 
wässrige Phase mit Et2O (10 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen werden 
mit pH-7-Pufferlösung (2 x 10 mL) und gesättigter, wässriger NaCl-Lösung (5 mL) 
gewaschen, getrocknet (MgSO4) und unter vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit, 
um das Produkt (S)-29 als farblose Flüssigkeit zu liefern. 
Ausbeute: m  = 0.99 g (4.0 mmol, 79% über zwei Stufen) 
GC: Rt = 9.81 min (CP-Sil-8, 100-10-300) 
DC: Rf  = 0.38 (DE/PE = 1/4) 
ee: 98% (Chiralpak AS (n-Heptan/i-PrOH = 95/5, 0.5 mL/min)) 
 Rt = 10.19 min 
Drehwert : [α]D31 = –150.1  (c = 1.1, CHCl3) 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.48 (s, 3H, CH3), 1.49 (s, 3H, CH3), 3.74 (dd, J = 6.0/11.0 Hz, 1H, CHCHH), 3.88 (dd, J 
= 3/11 Hz, 1H, CHCHH), 3.96 (d, J = 16.8 Hz, 1H, CHHCO), 4.29 (dd, J = 1.6/16.9 Hz, 1H, 
CHHCO), 4.45 (dd, J = 1.5/3.0 Hz, OCH), 4.47 (dd, J = 1.5/3.0 Hz, OCH), 4.58 (s, 1H, 
CHHC6H5), 4.59 (s, 1H, CHHC6H5), 7.25-7.35 (m, 5H, C6H5) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 
δ = 23.55 (CH3), 24.12 (CH3), 66.74 (CH2CO), 67.90 (CHCH2), 73.62 (CH2C6H5), 75.27 
(OCH), 100.93 (C(CH3)2), 127.69 (pCHPh), 128.36 (oCHPh), 128.43 (mCHPh), 137.89 (CPh), 
207.44 (CO) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar): 
ν~  = 3063 (w), 3031 (w), 2990 (s), 2936 (m), 2871 (s), 1799 (s), 1747 (vs), 1600 (w), 1497 
(w), 1454 (m), 1379 (s), 1322 (w), 1224 (vs), 1160 (m), 1101 (vs), 989 (m), 913 (m), 848 (m), 
744 (s), 700 (s), 608 (m), 535 (w), 465 (w) cm-1. 
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Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 250 (M+, 1) [, 162 (10), 149 (12), 129 (10), 107 (18), 92 (10), 91 (100), 72 (23), 59 
(11). 
Massenspektrum (CI, 100 eV, Methan): 
m/z [%] = 251 (M++1, 7), 249 (10), 207 (25), 161 (16), 147 (12), 143 (24), 123 (10), 117 (44), 
107 (60), 105 (40), 91 (100). 
Elementaranalyse: C14H18O4 (250.29) 
ber.: C = 67.18 H = 7.25 
gef.: C = 66.89 H = 7.24 
(4R)-4-Benzyloxymethyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxan-5-on [(R)-29] 
 
O O
O
CH3H3C
O
Entsprechend der für das S-Enantiomer beschriebenen Durchführung wird das Hydrazon 
(R)-30 (4.85 g, 20.0 mmol) mit BOMCl (3.45 g, 22.0 mmol) alkyliert. Nach Spaltung des 
Auxiliars wird das Keton (R)-29 als farblose Flüssigkeit erhalten.  
Ausbeute: m  = 4.10 g (16.4 mmol, 82% über zwei Stufen) 
GC: Rt = 9.81 min (CP-Sil-8, 100-10-300) 
ee: 98% (Chiralpak AS (n-Heptan/i-PrOH = 95/5, 0.5 mL/min)) 
 Rt = 13.33 min 
Drehwert : [α]D31 = +146.3  (c = 1.3, CHCl3) 
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen des (S)-Enantiomers. 
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(4S,5S)-4-Benzyloxymethyl-2,2,5-trimethyl-1,3-dioxan-5-ol [(S,S)-28] 
 
O O
CH3H3C
O
OHH3C
Zu einer Lösung von (S)-4-Benzyloxymethyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxan-5-on (S)-29 (1.73 g, 
6.9 mmol) in THF (70 mL) wird bei –90 °C MeLi (17.4 mL, 13.8 mmol, 1.6 M in Et2O) 
zugetropft. Nach dreistündigem Rühren bei gleichbleibender Temperatur wird die Reaktion 
durch die Zugabe von gesättigter, wässriger NH4Cl-Lösung (70 mL) hydrolysiert und auf 
Raumtemperatur erwärmt. Die wässrige Phase wird anschließend mit Et2O extrahiert 
(5 x 48 mL). Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesättigter, wässriger 
NaCl-Lösung (25 mL) gewaschen, getrocknet (MgSO4) und unter vermindertem Druck vom 
Lösungsmittel befreit. Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, PE/DE = 1/1) liefert das 
Produkt (S,S)-28 als farblosen Feststoff (de = 84%). 
Die Diastereomere konnten mittels präparativer HPLC (LiChrosorb Si60 [7 μm (250 x 25)mm] 
mobile Phase: PE/DE = 1/1, flow rate: 25 mL/min, tR /Rt= 12.8 min und 18.9 min) getrennt 
werden. Das Hauptdiastereomer wurde mit de ≥ 98% erhalten. 
Ausbeute: m  = 1.37 g (5.2 mmol, 75%) 
GC: ÜD: Rt = 10.47 min (CP-Sil-8, 100-10-300) 
 UD: Rt = 10.54 min (CP-Sil-8, 100-10-300) 
DC: ÜD: Rf = 0.40 (DE/PE = 1/1) 
 UD: Rf = 0.32 (DE/PE = 1/1) 
Smp.: 40 °C 
ee: ≥ 98% (GC) 
de: ≥ 98% (LiChrosorb Si60 (PE/DE = 7/3, 0.5 mL/min)) 
 Rt = 21.98 min 
Drehwert : [α]D25 = +8.9  (c = 1.0, CHCl3) 
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1H-NMR (300 MHz, DMSO): 
δ = 0.96 (s, 3H, COHCH3), 1.31 (s, 3H, C(CH3)2), 1.36 (s, 3H, C(CH3)2), 3.30 (d, J = 11.6 Hz, 
1H, CHHCOH), 3.37 (dd, J = 6.4/10.9 Hz, 1H, CHCHH), 3.67 (d, J = 11.8 Hz, 1H, CHHCOH), 
3.68 (dd, J = 3.5/10.6 Hz, 1H, CHCHH), 3.85 (dd, J = 3.5/6.4 Hz, 1H, OCH), 4.47 (s, 2H, 
CH2C6H5), 7.28-7.38 (m, 5H, C6H5) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, DMSO): 
δ = 19.56 (C(CH3)2), 21.53 (COHCH3), 29.23 (C(CH3)2), 66.11 (COH), 69.74 (CHCH2), 69.93 
(CH2COH), 72.62 (CH2C6H5), 75.35 (OCH), 98.48 (C(CH3)2), 127.87 (pCHPh), 128.07 
(oCHPh), 128.71 (mCHPh), 138.98 (CPh) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3): 
ν~  = 3953 (w), 3571 (s), 3493 (s), 3241 (w), 3062 (m), 3030 (m), 2990 (vs), 2937 (vs), 2873 
(vs), 2718 (w), 1722 (m), 1604 (w), 1497 (w), 1454 (s), 1379 (vs), 1292 (s), 1261 (s), 1201 
(vs), 1159 (s), 1111 (vs), 1073 (vs), 994 (m), 974 (w), 938 (m), 899 (w), 847 (s), 745 (vs), 699 
(s), 602 (m), 526 (m), 471 (w) cm-1. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 266 (M+, 1), 190 (14), 147 (11), 115 (17), 107 (10), 91 (100), 72 (13), 59 (35), 58 
(25). 
Elementaranalyse: C15H22O4 (266.33) 
ber.: C = 67.64 H = 8.33 
gef.: C = 68.08 H = 8.62 
(4R,5R)-4-Benzyloxymethyl-2,2,5-trimethyl-1,3-dioxan-5-ol [(R,R)-28] 
 
O O
CH3H3C
O
OHH3C
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Entsprechend der für das S-Enantiomer beschriebenen Durchführung wird das Keton (R)-29
(2.86 g, 11.4 mmol) mit MeLi (22.0 mL, 34.2 mmol, 1.6 M in Et2O) umgesetzt. Nach 
Aufarbeitung und Reinigung wird der entsprechende Alkohol (R,R)-28 als farbloser Feststoff 
(de = 84%) erhalten. 
Die Diastereomere konnten mittels präparativer HPLC (LiChrosorb Si60 [7 μm (250 x 25)mm] 
mobile Phase: PE/DE = 1/1, flow rate: 25 mL/min, tR = 12.8 min und 18.9 min) getrennt 
werden. Das Hauptdiastereomer wurde mit de ≥ 98% erhalten. 
Ausbeute: m  = 2.13 g (8.0 mmol, 70%) 
GC: ÜD: Rt = 10.47 min (CP-Sil-8, 100-10-300) 
 UD: Rt = 10.54 min (CP-Sil-8, 100-10-300) 
DC: ÜD: Rf = 0.40 (DE/PE = 1/1) 
 UD: Rf = 0.32 (DE/PE = 1/1) 
ee: ≥ 98% (GC) 
de: ≥ 98% (LiChrosorb Si60 (PE/DE = 7/3, 0.5 mL/min)) 
 Rt = 21.98 min 
Drehwert : [α]D27 = –9.0  (c = 1.1, CHCl3) 
Smp.: 40 °C 
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen des (S)-Enantiomers. 
(4S)-4-Benzyloxymethyl-2,2-dimethyl-5-methylen-1,3-dioxan [(S)-40] 
 
O O
CH2
CH3H3C
O
Zu einer gekühlten Lösung (0 °C) von Methyltriphenylphosponiumbromid (17.9 g, 50.0 mmol) 
in THF (180 mL) wird langsam Kalium-tert-butylat (50 mL, 50.0 mmol, 1 M Lösung in THF) 
zugetropft. Die gelbe Reaktionslösung wird bei der gleichbleibender Temperatur 2 h gerührt, 
bevor eine Lösung des Ketons (S)-29 (2.50 g, 10.0 mmol) in THF (17 mL) langsam 
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zugetropft wird. Nach 3 h wird die Reaktion durch Zugabe von H2O (30 mL) hydrolysiert und 
auf Raumtemperatur erwärmt. Die wässrige Phase wird anschließend mit Et2O (3 x 50 mL) 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesättigter, wässriger 
NaCl-Lösung (30 mL) gewaschen, getrocknet (MgSO4) und unter vermindertem Druck vom 
Lösungsmittel befreit. Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, PE/DE = 6/1) liefert das 
Produkt (S)-40 als farblose Flüssigkeit. 
Ausbeute: m  = 2.06 g (8.3 mmol, 83%) 
GC: Rt = 9.01 min (CP-Sil-8, 100-10-300) 
DC: Rf  = 0.42 (DE/PE = 1/4) 
ee: ≥ 98% (Chiracel OD (n-Heptan/i-PrOH = 95/5, 0.6 mL/min) 
 Rt = 7.36 min 
Drehwert : [α]D25 = –51.0  (c = 1.0, CHCl3) 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.41 (s, 3H, C(CH3)2), 1.48 (s, 3H, C(CH3)2), 3.65 (dd, J = 6.0/10.4 Hz, 1H, CHCHH), 3.73 
(dd, J = 4.7/10.2 Hz, 1H, CHCHH), 4.25 (m, 2H, CH2CCH2), 4.57-4.65 (m, 3H, CH2C6H5, 
OCH), 4.89 (m, 2H, CCH2), 7.25-7.35 (m, 5H, C6H5) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 
δ = 21.99 (C(CH3)2), 27.26 (C(CH3)2), 64.09 (CH2CCH2), 70.14 (OCH), 71.22 (CHCH2), 73.34 
(CH2C6H5), 99.45 (C(CH3)2), 107.40 (CCH2), 127.46 (pCHPh), 127.58 (oCHPh), 128.17 
(mCHPh), 137.88 (CPh), 143.05 (CCH2) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar): 
ν~  = 3065 (w), 3030 (m), 2989 (s), 2936 (s), 2903 (s), 2860 (s), 1657 (w), 1496 (m), 1454 (s), 
1416 (w), 1375 (s), 1258 (m), 1222 (vs), 1162 (s), 1097 (vs), 1047 (m), 1028 (m), 905 (s), 
860 (m), 833 (m), 740 (s), 699 (s), 611 (w), 517 (w), 459 (w) cm-1. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 190 (11), 160 (12), 127 (92), 92 (10), 91 (100), 85 (12), 69 (34), 59 (21). 
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Massenspektrum (CI, 100 eV, Methan): 
m/z [%] = 249 (M++1, 7), 191 (10), 131 (13), 129 (17), 127 (56), 91 (100), 83 (23). 
 
Elementaranalyse: C15H20O3 (248.32) 
ber.: C = 72.55 H = 8.12 
gef.: C = 72.58 H = 8.10 
 
(4R)-4-Benzyloxymethyl-2,2-dimethyl-5-methylen-1,3-dioxan [(R)-40] 
 
O O
CH2
CH3H3C
O
Entsprechend der für das S-Enantiomer beschriebenen Durchführung wird das Keton (R)-29
(0.98 g, 3.9 mmol) in einer Wittig-Reaktion mit Methyltriphenylphosponiumbromid (6.96 g, 
19.5 mmol) und Kalium-tert-butylat (19.5 mL, 19.5 mmol, 1 M Lösung in THF) umgesetzt. 
Nach Aufarbeitung und Reinigung wird das entsprechende Olefin (R)-40 als farblose 
Flüssigkeit erhalten. 
Ausbeute: m  = 0.80 g (3.2 mmol, 83%) 
GC: Rt = 9.01 min (CP-Sil-8, 100-10-300) 
DC: Rf  = 0.42 (DE/PE = 1/4) 
ee: ≥ 98% (Chiracel OD (n-Heptan/i-PrOH = 95/5, 0.6 mL/min) 
 Rt = 8.04 min 
Drehwert : [α]D25 = +58.3  (c = 1.2, CHCl3) 
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen des (S)-Enantiomers. 
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(3S)-4-Benzyloxy-2-methylenbutan-1,3-diol [(S)-43] 
 
OH OH
CH2
O
Bei Raumtemperatur wird Dowex 50X2-200 (2.0 g) zu einer Lösung des Olefins (S)-40
(1.21 g, 4.9 mmol) in MeOH (24 mL) gegeben. Nach 3 h wird das Harz abfiltriert, mit MeOH 
gewaschen und der Rückstand unter vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit. 
Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, PE/DE = 1/2) liefert das Produkt (S)-43 als 
farbloses Öl. 
Ausbeute: m  = 1.00 g (4.9 mmol, quant.) 
GC: Rt = 9.51 min (CP-Sil-8, 100-10-300) 
DC: Rf  = 0.48 (DE) 
ee: ≥ 98% (Daicel OD (n-Heptan/i-PrOH = 8/2, 1.0 mL/min) 
 Rt = 8.05 min 
Drehwert : [α]D24 = –18.5  (c = 1.1, CHCl3) 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 
δ = 3.54 (dd, J = 9.6/21.8 Hz, 1H, CHCHH), 3.56 (dd, J = 9.6/18.6 Hz, 1H, CHCHH), 4.10 (d, 
J = 19.0 Hz, 1H, CHHOH), 4.14 (d, J = 19.0 Hz, 1H, CHHOH), 4.44 (dd, J = 4.0/7.4 Hz, 1H, 
CHOH), 4.55 (s, 2H, CH2C6H5), 5.16 (m, 2H, CCH2), 7.27-7.35 (m, 5H, C6H5) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 
δ = 63.80 (CH2OH), 72.16 (CHOH), 73.45 (CH2C6H5), 73.73 (CHCH2), 113.39 (CCH2), 127.88 
(pCHPh), 127.93 (oCHPh), 128.52 (mCHPh), 137.61 (CPh), 147.24 (CCH2) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar): 
ν~  = 3409 (vs), 3087 (w), 3064 (w), 3030 (m), 2866 (s), 1654 (m), 1496 (m), 1454 (s), 1363 
(m), 1319 (w), 1207 (m), 1076 (vs), 1028 (vs), 913 (s), 816 (w), 740 (vs), 700 (s), 646 (w), 
609 (w) cm-1. 
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Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 99 (11), 92 (35), 91 (100), 87 (25), 69 (18), 65 (14). 
Massenspektrum (CI, 100 eV, Methan): 
m/z (%) = 209 (M++1, 9), 145 (13), 143 (11), 131 (17), 129 (16), 92 (11), 91 (100), 83 (12). 
HRMS: C11H11O (M+ – CH5O2) 
ber.: 159.08099 
gef.: 159.08092 
 
(3R)-4-Benzyloxy-2-methylenbutan-1,3-diol [(R)-43] 
 
OH OH
CH2
O
Entsprechend der für das S-Enantiomer beschriebenen Durchführung wird das Acetal des 
Olefins (R)-40 (0.99 g, 4.0 mmol) gespalten. Nach Aufarbeitung und Reinigung wird das 
entsprechende Diol (R)-43 als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute: m  = 0.82 g (4.0 mmol, quant.) 
GC: Rt = 9.51 min (CP-Sil-8, 100-10-300) 
DC: Rf  = 0.48 (DE) 
ee: ≥ 98% (Daicel OD (n-Heptan/i-PrOH = 8/2, 1.0 mL/min) 
 Rt = 8.06 min 
Drehwert : [α]D24 = +18.0  (c = 1.0, CHCl3) 
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen des (S)-Enantiomers. 
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(3S)-4-Benzyloxy-1-(tert-butyldimethylsilyl)oxy-2-methylenbutan-3-ol [(S)-49] 
 
O OH
CH2
O
Si
Zu einer Lösung von Imidazol (0.20 g, 3.1 mmol) in THF (4 mL) wird bei 0 °C eine Lösung 
des Diols (S)-43 (0.27 g, 1.3 mmol) in THF (4 mL) zugetropft. Nach fünfzehnminütigem 
Rühren wird langsam eine Lösung von TBSCl (0.23 g, 1.5 mmol) in THF (3 mL) zugetropft. 
Die Reaktionslösung wird 1 h bei gleicherbleibender Temperatur weiter gerührt und dann 
langsam über Nacht auf Raumtemperatur erwärmt. Die Reaktionslösung wird über Celite 
filtriert, mit Et2O nachgespült und unter vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit. 
Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, PE/DE = 5/1) liefert das Produkt (S)-49 als 
farbloses Öl. 
Ausbeute: m  = 0.42 g (1.2 mmol, 95%) 
GC: Rt = 6.79 min (CP-Sil-8, 160-10-300) 
DC: Rf  = 0.28 (DE/PE = 1/4) 
ee: ≥ 98% (Daicel AD (n-Heptan/i-PrOH = 99/1, 1.0 mL/min) 
 Rt = 10.98 min 
Drehwert : [α]D25 = –8.2  (c = 1.0, CHCl3) 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 
δ = 0.06 (s, 6H, Si(CH3)2), 0.90 (s, 9H, SiC(CH3)3), 3.52 (d, J = 7.9 Hz, 1H, CHCHH), 3.62 
(dd, J = 4.0/9.6 Hz, 1H, CHCHH), 4.20 (m, 2H, SiOCH2), 4.41 (m, 1H, CHOH), 4.57 (s, 2H, 
CH2C6H5), 5.18 (m, 2H, CCH2), 7.25-7.35 (m, 5H, C6H5) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3) 
δ = –5.45 (Si(CH3)2), 18.26 (SiC(CH3)3), 25.87 (SiC(CH3)3), 64.33 (SiOCH2), 71.97 (CHOH), 
73.35 (CH2C6H5), 73.73 (CHCH2), 111.95 (CCH2), 127.80 (pCHPh), 127.90 (oCHPh), 128.45 
(mCHPh), 137.87 (CPh), 146.89 (CCH2) ppm. 
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IR-Spektrum (kapillar): 
ν~  = 3436 (s), 3065 (w), 3031 (w), 2932 (vs), 2858 (vs), 1655 (w), 1465 (s), 1389 (m), 1362 
(m), 1316 (w), 1255 (s), 1211 (m), 1080 (vs), 910 (m), 842 (vs), 778 (s), 740 (m), 698 (m), 
672 (m), 615 (w), 465 (w) cm-1. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 201 (10), 157 (14), 91 (100), 75 (12), 73 (11). 
Massenspektrum (CI, 100 eV, Methan): 
m/z [%] = 323 (M++1,57), 305 (30), 289 (12), 287 (12), 247 (10), 215 (20), 213 (10), 173 (39), 
157 (19), 145 (17), 143 (11), 131 (20), 129 (48), 119 (12), 91 (100), 83 (12). 
 
Elementaranalyse: C18H30O3Si (322.52) 
ber.: C = 67.03 H = 9.38 
gef.: C = 66.76 H = 9.40 
(3R)-4-Benzyloxy-1-(tert-butyldimethylsilyl)oxy-2-methylenbutan-3-ol [(R)-49] 
 
O OH
CH2
O
Si
Entsprechend der für das S-Enantiomer beschriebenen Durchführung wird das Diol (R)-43
(1.14 g, 1.3 mmol) TBS geschützt. Nach Aufarbeitung und Reinigung wird der entsprechende 
Allylalkohol (R)-49 als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute: m  = 1.68 g (1.2 mmol, 90%) 
GC: Rt = 6.80 min (CP-Sil-8, 160-10-300) 
DC: Rf  = 0.28 (DE/PE = 1/4) 
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ee: ≥ 98% (Daicel AD (n-Heptan/i-PrOH = 99/1, 1.0 mL/min) 
 Rt = 9.74 min 
Drehwert : [α]D25 = +8.1  (c = 1.1, CHCl3) 
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen des (S)-Enantiomers. 
(2S,3S)-4-Benzyloxy-1-(tert-butyldimethylsilyl)oxy-2-ethylenoxid-butan-3-ol [(S,S)-50] 
 
O OH
O
Si
O
Zu einer Lösung von VO(acac)2 (29 mg, 6 mol%) und Molekularsieb 4Å (180 mg) in DCM 
(11.5 mL) wird bei 0 °C eine Lösung des Allylalkohols (S)-49 (0.59 g, 1.8 mmol) in DCM 
(9.5 mL) zugetropft. Nach zehnminütigem Rühren wird t-BuOOH (0.54 mL, 2.8 mmol) 
zugetropft. Die Reaktionslösung wird 1 h bei gleichbleibender Temperatur gerührt und dann 
langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Nach 20 h wird die Reaktion durch Zugabe von 
gesättigter, wässriger NH4Cl-Lösung (5.5 mL) hydrolysiert. Die wässrige Phase wird 
anschließend mit DCM extrahiert (3 x 7 mL). Die vereinigten organischen Phasen werden mit 
gesättigter, wässriger NaCl-Lösung (5 mL) gewaschen, getrocknet (MgSO4) und unter 
vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit. Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, 
PE/DE = 3/1) liefert das Produkt (S,S)-50 als farblose Flüssigkeit. 
Ausbeute: m  = 0.55 g (1.6 mmol, 89%) 
GC: Rt = 7.74 min (CP-Sil-8, 160-10-300) 
DC: Rf  = 0.13 (DE/PE = 1/4) 
de, ee: ≥ 98% (Daicel OJ (n-Heptan/i-PrOH = 99/1, 1.0 mL/min) 
 Rt = 18.72 min 
Drehwert : [α]D25 = –2.2  (c = 1.1, CHCl3) 
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.02 (s, 3H, Si(CH3)2), 0.04 (s, 3H, Si(CH3)2), 0.87 (s, 9H, SiC(CH3)3), 2.66 (sbr, 1H, OH), 
2.72 (d, J = 5.0 Hz, 1H, C(CHHO)), 2.89 (d, J = 5.0 Hz, 1H, C(CHHO)), 3.60 (dd, J = 6.1/10.2 
Hz, 1H, CHCHH), 3.67 (dd, J = 3.9/10.2 Hz, 1H, CHCHH), 3.69 (d, J = 11.8 Hz, 1H, 
SiOCHH), 3.88 (d, J = 11.6 Hz, 1H, SiOCHH), 4.05 (m, CHOH), 4.56 (s, 2H, CH2C6H5), 7.25-
7.34 (m, 5H, C6H5) ppm. 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): 
δ = –5.58 (Si(CH3)2), 18.19 (SiC(CH3)3), 25.76 (SiC(CH3)3), 48.00 (C(CH2O)), 59.68 
(C(CH2O)), 63.93 (SiOCH2), 68.99 (CHOH), 70.88 (CH2C6H5), 73.33 (CHCH2), 127.54 
(pCHPh), 127.68 (oCHPh), 128.21 (mCHPh), 137.69 (CPh) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3): 
ν~  = 3458 (s), 3063 (m), 3031 (m), 2930 (vs), 2858 (vs), 1723 (m), 1498 (w), 1465 (s), 1390 
(m), 1362 (m), 1255 (vs), 1211 (m), 1102 (vs), 1029 (w), 1006 (w), 938 (m), 911 (m), 841 (vs), 
779 (s), 741 (s), 699 (s), 670 (m), 615 (w) cm-1. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 143 (12), 105 (10), 91 (100), 75 (12). 
Massenspektrum (CI, 100 eV, Methan): 
m/z [%] = 339 (M++1, 3), 215 (14), 213 (24), 207 (12), 171 (37), 159 (11), 143 (12), 91 (100). 
Elementaranalyse: C18H30O4Si (338.51) 
ber.: C = 63.87 H = 8.93 
gef.: C = 63.68 H = 9.02 
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(2R,3R)-4-Benzyloxy-1-(tert-butyldimethylsilyl)oxy-2-ethylenoxid-butan-3-ol [(R,R)-50] 
 
O OH
O
Si
O
Entsprechend der für das S-Enantiomer beschriebenen Durchführung wird der Allylalkohol 
(R)-49 (0.97 g, 3.0 mmol) mit Hilfe von katalytischen Mengen VO(acac)2 (47 mg, 6 mol%) 
und mit t-BuOOH (0.90 mL, 4.7 mmol) epoxidiert. Nach Aufarbeitung und Reinigung wird das 
Epoxid (R,R)-50 als farblose Flüssigkeit erhalten. 
Ausbeute: m  = 0.88 g (2.6 mmol, 87%) 
GC: Rt = 7.70 min (CP-Sil-8, 160-10-300) 
DC: Rf  = 0.13 (DE/PE = 1/4) 
de, ee: ≥ 98% (Daicel OJ (n-Heptan/i-PrOH = 99/1, 1.0 mL/min) 
 Rt = 23.87 min 
Drehwert : [α]D25 = +2.4  (c = 1.1, CHCl3) 
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen des (S)-Enantiomers. 
(2S,3S)-4-Benzyloxy-1-(tert-butyldimethylsilyl)oxy-2-methylbutan-2,3-diol [(S,S)-51] 
 
O OH
O
Si
OHH3C
Zu einer Lösung des Epoxids (S,S)-50 (0.40 g, 1.1 mmol) in THF (12.9 mL) wird bei 0 °C 
Superhydrid (3.2 mL, 3.3 mmol, 1.0 M in THF) zugetropft. Nach dreistündigem Rühren bei 
gleicher Temperatur wird die Reaktion durch Zugabe von H2O (6.5 mL) hydrolysiert und auf 
Raumtemperatur erwärmt. Die wässrige Phase wird anschließend mit Et2O (3 x 13 mL) 
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extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesättigter, wässriger 
NaCl-Lösung (7 mL) gewaschen, getrocknet (MgSO4) und unter vermindertem Druck vom 
Lösungsmittel befreit. Säulenchromatographische Reinigung war auf dieser Stufe nicht 
möglich. Das rohe Diol (S,S)-51 wird als farblose Flüssigkeit erhalten.  
Ausbeute: m  = 0.34 g (1.0 mmol, 90%) 
GC: Rt = 7.35 min (CP-Sil-8, 160-10-300) 
de, ee: ≥ 98% (GC) 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 
δ = 0.04 (s, 3H, Si(CH3)2), 0.05 (s, 3H, Si(CH3)2), 0.88 (s, 9H, SiC(CH3)3), 1.22 (s, 3H, 
COHCH3), 3.44 (d, J = 10.1 Hz, 1H, SiOCHH), 3.52 (d, J = 10.0 Hz, 1H, SiOCHH), 3.54 (d, J 
= 5.4 Hz, 1H, CHCH2), 4.39 (m, CHOH), 4.55 (s, 1H, CHHC6H5), 4.58 (s, 1H, CHHC6H5), 
7.29-7.34 (m, 5H, C6H5) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 
δ = –5.54 (Si(CH3)2), 18.18 (SiC(CH3)3), 18.46 (COHCH3), 25.78 (SiC(CH3)3), 69.82 
(SiOCH2), 70.23 (CH2C6H5), 73.44 (CHCH2), 78.97 (CHOH), 82.64 (COHCH3)), 127.62 
(pCHPh), 128.32 (oCHPh), 128.36 (mCHPh), 137.04 (CPh) ppm. 
(2R,3R)-4-Benzyloxy-1-(tert-butyldimethylsilyl)oxy-2-methylbutan-2,3-diol [(R,R)-51] 
 
O OH
O
Si
OHH3C
Entsprechend der für das S-Enantiomer beschriebenen Durchführung wird an dem Epoxid 
(R,R)-50 (0.65 g, 1.7 mmol) mit Superhydrid (5.2 mL, 5.2 mmol, 1.0 M in THF) eine 
Ringöffnung durchgeführt. Nach Aufarbeitung wird das Diol (R,R)-51 als farblose Flüssigkeit 
erhalten. 
Ausbeute: m  = 0.52 g (1.5 mmol, 89%) 
Experimenteller Teil 
75 
GC: Rt = 7.35 min (CP-Sil-8, 160-10-300) 
de, ee: ≥ 98% (GC) 
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen des (S)-Enantiomers. 
(2S,3S)-4-Benzyloxy-2-methylbutan-1,2,3-triol [(S,S)-20] 
 
OH OH
O
OHH3C
a) Bei Raumtemperatur wird Dowex 50X2-200 (2.0 g) zu einer Lösung des Alkohols (S,S)-28
(1.16 g, 4.4 mmol) in MeOH (9 mL) gegeben. Nach 1 h wird das Harz abfiltriert, mit MeOH 
gewaschen und der Rückstand unter vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit. 
Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, PE/EtOAc = 1/5) liefert das Produkt (S,S)-20
als farblose Flüssigkeit. 
Ausbeute: m  = 0.98 g (4.4 mmol, quant.) 
de, ee: ≥ 98% (Daicel OD (n-Heptan/i-PrOH = 93/7, 1.0 mL/min) 
 Rt = 25.00 min 
de, ee: ≥ 98% (GC) 
b) Zu einer Lösung des Diols (S,S)-51 (0.20 g, 0.6 mmol) in THF (3.0 mL) wird bei 
Raumtemperatur TBAF (1.8 mL, 1.8 mmol, 1M in THF) zugetropft. Nach 4 h wird die 
Reaktion durch Zugabe von pH-7-Pufferlösung (6.0 mL) hydrolysiert. Die wässrige Phase 
wird anschließend mit EtOAc extrahiert (3 x 11 mL). Die vereinigten organischen Phasen 
werden mit gesättigter, wässriger NaCl-Lösung (6 mL) gewaschen, getrocknet (MgSO4) und 
unter vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit. Säulenchromatographische Reinigung 
(SiO2, PE/EtOAc = 1/5) liefert das Produkt (S,S)-20 als farblose Flüssigkeit. 
Ausbeute: m  = 0.13 g (0.6 mmol, 97%) 
GC: Rt = 15.12 min (VF 35, 100-10-300) 
Experimenteller Teil 
76 
DC: Rf  = 0.35 (EtOAc) 
de, ee: ≥ 98% (Daicel OD (n-Heptan/i-PrOH = 93/7, 1.0 mL/min) 
 Rt = 25.00 min 
Drehwert : [α]D32 = –8.3  (c = 1.2, CHCl3) 
1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): 
δ = 1.03 (s, 3H, COHCH3), 3.23 (d, J = 10.6 Hz, 1H, CHHOH), 3.37 (d, J = 10.4 Hz, 1H, 
CHHOH), 3.40 (d, J = 9.6 Hz, 1H, CHCHH), 3.59 (dd, J = 2.7/7.2 Hz, 1H, CH), 3.68 (dd, J = 
2.8/9.7 Hz, 1H, CHCHH), 4.48 (s, 2H, CH2C6H5), 7.27-7.35 (m, 5H, C6H5) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6): 
δ = 22.13 (COHCH3), 66.78 (CH2OH), 72.16 (CHCH2), 72.67 (CH2C6H5), 73.66 (COH), 74.28 
(CH), 127.75 (pCHPh), 127.92 (oCHPh), 128.65 (mCHPh), 139.22 (CPh) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar): 
ν~  = 3409 (vs), 3064 (m), 3032 (m), 2976 (s), 2933 (s), 2875 (s), 1720 (s), 1497 (w), 1455 
(m), 1374 (m), 1322 (w), 1274 (m), 1205 (w), 1051 (s), 918 (m), 801 (w), 743 (s), 701 (s), 614 
(w), 465 (w) cm-1. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 226 (M+, 1), 107 (13), 92 (13), 91 (100), 75 (14). 
 
Elementaranalyse: C12H18O4 (226.27) 
ber.: C = 63.70 H = 8.02 
gef.: C = 63.36 H = 8.31 
(2R,3R)-4-Benzyloxy-2-methylbutan-1,2,3-triol [(R,R)-20] 
 
OH OH
O
OHH3C
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a) Entsprechend der für das S-Enantiomer beschriebenen Durchführung wird das Acetal des 
Diols (R,R)-28 (1.4 g, 5.3 mmol) gespalten. Nach Aufarbeitung und Reinigung wird das 
entsprechende Triol (R,R)-20 als farblose Flüssigkeit erhalten. 
Ausbeute: m  = 1.19 g (5.3 mmol, quant.) 
de, ee: ≥ 98% (Daicel OD (n-Heptan/i-PrOH = 93/7, 1.0 mL/min) 
 Rt = 35.76 min 
b) Entsprechend der für das S-Enantiomer beschriebenen Durchführung wird der TBS-Ether 
des Diols (R,R)-51 (0.6 g, 1.7 mmol) mit TBAF (5.1 mL, 5.1 mmol, 1M in THF) gespalten. 
Nach Aufarbeitung und Reinigung wird das entsprechende Triol (R,R)-20 als farblose 
Flüssigkeit erhalten. 
Ausbeute: m  = 0.37 g (1.7 mmol, 97%) 
GC: Rt = 15.17 min (VF 35, 100-10-300) 
DC: Rf  = 0.35 (EtOAc) 
de, ee: ≥ 98% (Daicel OD (n-Heptan/i-PrOH = 93/7, 1.0 mL/min) 
 Rt = 35.76 min 
Drehwert : [α]D33 = +8.6  (c = 1.0, CHCl3). 
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen des (S)-Enantiomers. 
(2S,3S)-2-Methyl-butan-1,2,3,4-tetrol [(S,S)-3] 
 
OH OH
OH
OHH3C
Zu einer Lösung des Triols (S,S)-20 (0.84 g, 3.5 mmol) in MeOH (35 mL) werden 0.20 g 
Pd/C zugegeben. Die Reaktionslösung wird unter H2-Atmosphäre gerührt. Nach 2 h wird 
über Celite abfiltriert, mit MeOH nachgespült und unter vermindertem Druck vom 
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Lösungsmittel befreit. Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, MeOH/EtOAc = 1/5) 
liefert das Produkt (S,S)-3 als farbloses Öl. 
Ausbeute: m  = 0.47 g (3.5 mmol, 99%) 
GC: UD: Rt = 9.08 min (VF 35; 80-10-300) 
 ÜD: Rt = 9.83 min (VF 35; 80-10-300) 
DC: Rf  = 0.39 (EtOAc/MeOH = 4/1) 
de, ee: ≥ 98% (13C-NMR, GC) 
Drehwert : [α]D24 = –10.8  (c = 0.7, MeOH) 
1H-NMR (300 MHz, D2O): 
δ = 0.99 (s, 3H, CH3), 3.39 (d, J = 3.2 Hz, 2H, CH2OH), 3.43 (dd, J = 11.5/8.5 Hz, 1H, 
CHCHH), 3.53 (dd, J = 8.2/2.7 Hz, 1H, CH), 3.64 (dd, J = 11.4/2.7 Hz, 1H, CHCHH) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, D2O): 
δ = 19.05 (CH3), 61.79 (CHCH2), 66.06 (CH2OH), 74.01 (COH), 75.01 (CH) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3): 
ν~  = 3747 (w), 3408 (s), 2943 (m), 2889 (m), 2510 (vs), 1699 (w), 1652 (w), 1460 (m), 1385 
(m), 1215 (w), 1096 (m), 1042 (s), 791 (w), 670 (w) cm-1. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 105 (36), 87 (15), 75 (100), 61 (18), 59 (12), 58 (14), 57 (44). 
Massenspektrum (CI, 100 eV, Methan):  
m/z [%] = 137 (M++1, 5), 119 (13), 115 (10), 101 (100), 83 (25), 79 (50), 75 (16), 71 (52), 61 
(22). 
 
HRMS: C4H9O3 (M+ – CH3O) 
ber.: 105.05517 
gef.: 105.05516 
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Elementaranalyse: C5H12O4+2H2O (136.15+36.03) 
ber.: C = 34.88 H = 9.37 
gef.: C = 34.71 H = 9.71 
(2R,3R)-2-Methyl-butan-1,2,3,4-tetrol [(R,R)-3] 
 
OH OH
OH
OHH3C
Entsprechend der für das S-Enantiomer beschriebenen Durchführung wird das Triol (R,R)-20
(0.37 g, 1.6 mmol) debenzyliert. Nach Aufarbeitung und Reinigung wird das entsprechende 
Tetrol (R,R)-3 als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute: m  = 0.22 g (1.6 mmol, quant.) 
GC: UD: Rt = 9.08 min (VF 35; 80-10-300) 
 ÜD: Rt = 9.83 min (VF 35; 80-10-300) 
DC: Rf  = 0.39 (EtOAc/MeOH = 4/1) 
de, ee: ≥ 98% (13C-NMR, GC) 
Drehwert : [α]D24 = +11.7  (c = 1.0, MeOH) 
(lit.: [α]D22 = + 7.3 (c = 0.8, MeOH))[19]
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen des (S)-Enantiomers. 
(3S, 4S)-4-Benzyloxymethyl-6,6-dimethyl-1,5,7-trioxa-spiro[2.5]octan [(S,S)-35]  
O O
O
CH3H3C
O
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Zu einer Lösung von (S)-4-Benzyloxymethyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxan-5-on (S)-29 (1.69 g, 
6.8 mmol) in THF (25 mL) wird Dibrommethan (1.28 g, 8.1 mmol) zugetropft und bei –100 °C 
wird langsam n-BuLi (3.0 mL, 7.5 mmol, 2.5 M Lösung in Hexan) zugetropft. Die 
Reaktionslösung wird über Nacht auf Raumtemperatur erwärmt. Anschließend wird die 
Reaktion durch Zugabe von gesättigter, wässriger NH4Cl-Lösung (20 mL) hydrolysiert und 
mit Et2O (100 mL) verdünnt. Die organische Phase wird mit gesättigter, wässriger NH4Cl-
Lösung (30 mL) und mit gesättigter, wässriger NaCl-Lösung (30 mL) gewaschen, getrocknet 
(MgSO4) und unter vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit. 
Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, PE/DE = 5/1) liefert das Produkt (S,S)-35 als 
farblose Flüssigkeit.
 
Ausbeute: m  = 1.49 g (5.6 mmol, 83%) 
GC: ÜD: Rt = 10.98 min (CP-Sil-8, 100-10-300) 
 UD: Rt = 11.25 min (CP-Sil-8, 100-10-300) 
DC: ÜD: Rf = 0.24 (DE/ PE 1:4) 
 UD: Rf = 0.18 min (DE/ PE 1:4) 
de: 51% (LiChrosorb Si60 (PE/DE = 7/3, 0.5 mL/min)) 
 Rt = 11.35 min 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ = 1.45 (s, 3H, C(CH3)2), 1.52 (s, 3H, C(CH3)2), 2.56 (d, J = 4.5 Hz, 1H, C(CHHO)), 2.95 (d, 
J = 4.5 Hz, 1H, C(CHHO)), 3.44 (m, 2H, CHCH2), 3.51 (d, J = 12.9 Hz, 1H, CHHC(CH2O)), 
4.11 (d, J = 12.8 Hz, 1H, CHHC(CH2O)), 4.50 (m, 1H, OCH), 4.48 (s, 1H, CHHC6H5), 4.49 (s, 
1H, CHHC6H5), 7.25-7.36 (kB, 5H, C6H5) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ = 20.28 (C(CH3)2), 27.63 (C(CH3)2), 48.64 (C(CH2O)), 55.36 (C(CH2O)), 64.57 
(CH2C(CH2O)), 68.24 (CHCH2), 68.88 (OCH), 73.41 (CH2C6H5), 99.53 (C(CH3)2), 127.77 
(pCHPh), 128.19 (oCHPh), 128.42 (mCHPh), 137.82 (CPh) ppm. 
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IR-Spektrum (kapillar):
ν~  = 2991 (s), 2920 (s), 2871 (s), 1495 (m), 1454 (s), 1377 (s), 1259 (s), 1202 (s), 1162 (m), 
1096 (vs), 1036 (s), 976 (w), 928 (s), 903 (s), 854 (s), 744 (vs), 700 (s), 616 (w), 572 (w), 518 
(w) cm-1. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 249 (23), 143 (51), 107 (19), 105 (5), 91 (100), 85 (17), 59 (13). 
 
Massenspektrum (CI, 100 eV, Methan): 
m/z [%] = 263 (M+-1, 1), 249 (8), 143 (8), 127 (4), 119 (7), 92 (7), 91 (100). 
 
Elementaranalyse: C15H20O4 (264.14) 
ber.: C = 68.16 H = 7.63 
gef.: C = 68.30 H = 8.02 
(4S, 5S)-4-Hydroxymethyl-2,2,5-trimethyl-1,3-dioxan-5-ol [(S,S)-36]  
O O
CH3H3C
OH
OHH3C
Zu eine Lösung des Alkohols (S,S)-28 (0.21 g, 0.8 mmol) in EtOH (10 mL) werden 0.05 g 
Pd/C zugegeben. Die Reaktionslösung wird unter H2-Atmosphäre gerührt. Nach 2 h wird 
über Celite filtriert, mit MeOH nachgespült und unter vermindertem Druck vom Lösungsmittel 
befreit. Umkristallisation aus Pentan liefert das Produkt (S,S)-36 in Form von feinen farblosen 
Nadeln.  
Ausbeute: m  = 0.09 g (0.5 mmol, 65%) 
GC: UD: Rt = 3.69 min (CP-Sil-8, 100-10-300) 
 ÜD: Rt = 4.07 min (CP-Sil-8, 100-10-300) 
 UD: Rt = 8.28 min (VF 35, 80-10-300) 
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 ÜD: Rt = 8.88 min (VF 35, 80-10-300) 
DC: UD: Rf = 0.46 min (EtOAc/ PE = 5/1) 
 ÜD: Rf = 0.34 min (EtOAc/ PE = 5/1) 
 
1H-NMR (400 MHz, D2O):
δ = 0.99 (s, 3H, C(CH3)2), 1.34 (s, 3H, COHCH3), 1.40 (s, 3H, C(CH3)2), 3.37 (d, J = 12.4 Hz, 
1H, OCHH), 3.51 (dd, J = 8.4/12.0 Hz, 1H, CHCHH), 3.76 (dd, J = 2.7/12.0 Hz, 1H, CHCHH), 
3.83 (d, J = 12.6 Hz, 1H, OCHH), 3.86 (dd, J = 3.0/8.7 Hz, 1H, OCH) ppm. 
13C-NMR (100 MHz, D2O):
δ = 18.08 (C(CH3)2), 19.23 (COHCH3), 28.13 (C(CH3)2), 60.20 (CH2OH), 66.61 (COH), 69.24 
(OCH2), 76.49 (OCH), 99.84 (C(CH3)2) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3):
ν~  = 3388 (vs), 2997 (s), 2953 (s), 2868 (m), 1458 (m), 1378 (vs), 1312 (s), 1286 (s), 1260 
(m), 1200 (s), 1155 (s), 1117 (s), 1070 (vs), 1039 (s), 997 (m), 943 (s), 862 (s), 756 (s), 685 
(w), 590 (m), 551 (w), 514 (m), 464 (w) cm-1. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 161 (20), 115 (30), 101 (9) 83 (17), 72 (19), 70 (10), 59 (100), 58 (63), 57 (9), 55 
(21). 
 
Massenspektrum (CI, 100 eV, Methan): 
m/z [%] = 177 (M++1, 14), 119 (25), 101 (100), 83 (10), 71 (13). 
 
Elementaranalyse: C8H16O4 (176.21) 
ber.: C = 54.53 H = 9.15 
gef.: C = 54.13 H = 9.12 
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(S)-4-((2-(Trimethylsilyl)ethoxy)methyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxan-5-on [(S)-38] 
O O
O
CH3H3C
O Si
Zu einer Lösung von (S)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on-SAMP-hydrazon (S)-30 (4.84 g, 
20.0 mmol) in THF (80 mL) wird bei –78 °C t-BuLi (14.8 mL, 22.0 mmol, 1.5 M Lösung in 
Pentan) zugetropft. Nach zweistündigem Rühren wird die Reaktionslösung auf –100 °C 
gekühlt und SEMCl (3.68 g, 22.0 mmol), gelöst in THF (6 mL) wird tropfenweise zugegeben. 
Die Mischung wird weitere 2 h bei dieser Temperatur gerührt und dann über Nacht auf 
Raumtemperatur erwärmt. Die Reaktionslösung wird durch Zugabe von pH-7-Pufferlösung 
(60 mL) hydrolysiert und mit Et2O (60 mL) verdünnt. Die wässrige Phase wird anschließend 
mit Et2O extrahiert (4 x 40 mL). Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesättigter, 
wässriger NaCl-Lösung (60 mL) gewaschen, getrocknet (MgSO4) und unter vermindertem 
Druck vom Lösungsmittel befreit. Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, PE/DE = 2/1) 
liefert das Produkt als reines gelbes Öl. Das gereinigte Hydrazon wird in Et2O (160 mL) 
gelöst, mit gesättigter, wässriger Oxalsäure-Lösung (80 mL) versetzt und bei 
Raumtemperatur bis zum vollständigen Umsatz gerührt (DC-Kontrolle). Nach 2 h wird die 
wässrige Phase mit Et2O (40 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen werden 
mit pH-7-Pufferlösung (2 x 40 mL) und gesättigter, wässriger NaCl-Lösung (20 mL) 
gewaschen, getrocknet (MgSO4) und unter vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit, 
um das Produkt (S)-38 als farblose Flüssigkeit zu liefern. 
 
Ausbeute: m  = 4.17 g (16.0 mmol, 80% über zwei Stufen) 
GC: Rt  = 5.01 min (CP-Sil-8, 120-10-300) 
 UE: Rt = 24.92 min (Chirasil-dex,120-3-180) 
 ÜE: Rt = 25.14 min (Chirasil-dex,120-3-180) 
DC: Rf  = 0.88 (DE/PE = 1/1) 
ee: 97% (Chiralpak AS (n-Heptan/i-PrOH = 95/5, 0.5 mL/min)) 
 Rt = 6.93 min 
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 0.01 (s, 9H, Si(CH3)3), 0.94 (m, 2H, SiCH2), 1.47 (s, 3H, C(CH3)2), 1.48 (s, 3H, C(CH3)2), 
3.57 (t, J = 8.1 Hz, 2H, OCH2CH2), 3.66 (dd, J = 6.0/10.9 Hz, 1H, CHCHH), 3.82 (dd, J = 
2.8/10.9 Hz, 1H, CHCHH), 3.98 (d, J = 16.8 Hz, 1H, CHHCO), 4.29 (dd, J = 1.7/16.8 Hz, 1H, 
CHHCO), 4.45 (ddd, J = 1.7/2.8/6.3 Hz, 1H, OCH) ppm. 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):
δ = –1.36 (Si(CH3)3), 17.92 (SiCH2), 23.53 (CH3), 24.06 (CH3), 66.61 (CH2CO), 67.70 
(CHCH2), 68.87 (OCH2CH2), 75.15 (OCH), 100.77 (C(CH3)2), 207.36 (CO) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar):
ν~  = 2986 (s), 2951 (s), 2894 (s), 1749 (vs), 1455 (m), 1424 (m), 1377 (s), 1249 (s), 1225 (s), 
1102 (vs), 987 (m), 943 (m), 842 (vs), 758 (m), 695 (m), 609 (w), 524 (w) cm-1. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 159 (10), 133 (5), 132 (11), 131 (92), 129 (68), 117 (18), 103 (16), 101 (39), 75 
(23), 73 (100), 72 (38), 59 (25), 46 (14). 
 
Masenspektrum (CI, 100 eV, Isobutan): 
m/z [%] = 261 (M++1, 3), 234 (10), 233 (75), 217 (12), 216 (12), 215 (81), 197 (14), 176 (12), 
175 (100), 159 (18), 157 (23), 132 (11), 131 (99), 129 (19), 103 (10), 101 (52), 73 (31). 
 
Elementaranalyse: C12H24O4Si (260.40) 
ber.: C = 55.35 H = 9.29 
gef.: C = 54.89 H = 9.29 
 
(S)-4-((2-(Trimethylsilyl)ethoxy)methyl)-2,2,5-trimethyl-1,3-dioxan-5-ol [(S,S)-39] 
O O
H3C
CH3H3C
O Si
OH
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Zu einer Lösung von (S)-4-((2-(Trimethylsilyl)ethoxy)methyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxan-5-on  
(S)-38 (2.52 g, 9.7 mmol) in THF (97 mL) wird bei –90 °C MeLi (18.3 mL, 29.0 mmol, 1.6 M in 
Et2O) zugetropft. Nach dreistündigem Rühren bei gleicher Temperatur wird die Reaktion 
durch die Zugabe von gesättigter, wässriger NH4Cl-Lösung (97 mL) hydrolysiert und auf 
Raumtemperatur erwärmt. Die wässrige Phase wird anschließend mit Et2O extrahiert 
(5 x 68 mL). Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesättigter, wässriger 
NaCl-Lösung (39 mL) gewaschen, getrocknet (MgSO4) und unter vermindertem Druck vom 
Lösungsmittel befreit. Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, PE/DE = 1/1) liefert das 
Produkt (S,S)-39 als farblosen Feststoff (de = 90%). 
Die Diastereomere konnten mittels präparativer HPLC (LiChrosorb Si60 [7 μm (250 x 25)mm] 
mobile phase: PE/DE = 1/1, flow rate: 25 mL/min, tR = 9.6 min and 13.1 min) getrennt 
werden. Das Hauptdiastereomer wurde mit de ≥ 98% erhalten. 
 
Ausbeute: m  = 2.43 g (8.8 mmol, 90%) 
GC: ÜD: Rt = 5.66 min (CP-Sil-8, 120-10-300) 
 UD: Rt = 5.80 min (CP-Sil-8, 120-10-300)   
 ÜE: Rt = 39.53 min (Chirasil-dex, 100-1-120-3-180) 
 UE: Rt = 40.25 min (Chirasil-dex, 100-1-120-3-180) 
DC: ÜD: Rf = 0.33 (DE/ PE = 1/1) 
 UD: Rf = 0.47 (DE/ PE = 1/1) 
SMP : 40 °C 
de, ee: ≥ 98% (GC) 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):
δ = 0.01 (s, 9H, Si(CH3)3), 0.95 (m, 2H, SiCH2), 1.09 (s, 3H, COHCH3), 1.46 (s, 3H, C(CH3)2), 
1.46 (s, 3H, C(CH3)2), 3.45 (d, J = 11.8 Hz, 1H, CHHCOH), 3.47 (d, J = 10.7 Hz, 1H, 
CHCHH), 3.54 (d, J = 8.8 Hz, 1H, OCHHCH2), 3.55 (d, J = 9.1 Hz, 1H, OCHHCH2), 3.70 (dd, 
J = 3.6/10.4 Hz, 1H, CHCHH), 3.77 (d, J = 11.8 Hz, 1H, CHHCOH), 3.84 (dd, J = 3.6/5.7 Hz, 
1H, OCH) ppm. 
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13C-NMR (100 MHz, CDCl3):
δ = –1.38 (Si(CH3)3), 18.09 (SiCH2), 18.21 (CH3), 19.50 (COHCH3), 29.49 (CH3), 66.43 
(COH), 68.58 (OCH2CH2), 69.40 (CH2COH), 70.02 (CHCH2), 75.51 (OCH), 98.83 (C(CH3)2) 
ppm. 
IR-Spektrum (kapillar):
ν~  = 3576 (w), 3514 (w), 3407 (w), 2952 (s), 2895 (s), 1458 (m), 1378 (s), 1292 (m), 1253 (s), 
1200 (s), 1160 (s), 1108 (vs), 985 (m), 938 (m), 841 (vs), 756 (m), 693 (m), 610 (w), 526 (m) 
cm-1. 
Masenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 276 (M+, 1), 261 (9), 175 (10), 157 (14), 145 (43), 143 (12), 133 (13), 131 (29), 130 
(11), 117 (39), 116 (23), 115 (75), 101 (22), 75 (39), 74 (10), 73 (100), 72 (30), 59 (78), 58 
(49), 57 (11), 46 (10). 
 
Massenspektrum (CI, 100 eV, Methan): 
m/z [%] = 277 (M++1, 4), 261 (19), 192 (10), 191 (84), 175 (74), 174 (11), 173 (80), 159 (14), 
157 (19), 145 (52), 143 (34), 133 (16), 131 (53), 117 (34), 116 (16), 115 (48), 103 (14), 101 
(100), 83 (22), 75 (15), 73 (75), 72 (10). 
 
Elementaranalyse: C13H28O4Si (276.45) 
ber.: C = 56.48 H = 10.21 
gef.: C = 56.49 H = 10.41 
 
(2-(((R)-2,2-Dimethyl-5-methylen-1,3-dioxan-4-yl)methoxy)ethyl)trimethylsilan [(S)-52]  
O O
CH2
CH3H3C
O Si
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Zu einer gekühlten Lösung (0 °C) von Methyltriphenylphosponiumbromid (12.0 g, 33.5 mmol) 
in THF (120 mL) wird langsam Kalium-tert-butylat (33.5 mL, 33.5 mmol, 1 M Lösung in THF) 
zugetropft. Die gelbe Reaktionslösung wird bei gleichbleibender Temperatur 2 h gerührt, und 
anschließend wird eine Lösung des Ketons (S)-38 (2.08 g, 6.7 mmol) in THF (11.5 mL) 
langsam zugetropft. Nach 3 h wird die Reaktion durch Zugabe von H2O (20 mL) hydrolysiert 
und auf Raumtemperatur erwärmt. Die wässrige Phase wird anschließend mit Et2O 
(3 x 34 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesättigter, wässriger 
NaCl-Lösung (20 mL) gewaschen, getrocknet (MgSO4) und unter vermindertem Druck vom 
Lösungsmittel befreit. Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, PE/DE = 6/1) liefert das 
Produkt (S)-52 als farblose Flüssigkeit. 
 
Ausbeute: m  = 1.31 g (5.0 mmol, 74%) 
GC: Rt  = 6.38 min (CP-Sil-8, 100-10-300) 
 ÜE: Rt = 42.29 min (Chirasil-dex, 80-1-100-3-180) 
 UE: Rt = 42.93 min (Chirasil-dex, 80-1-100-3-180) 
DC: Rf  = 0.64 (DE/ PE = 1/4) 
ee: 96 % (GC) 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ = 0.02 (s, 9H, Si(CH3)3), 0.97 (m, 2H, SiCH2), 1.40 (s, 3H, C(CH3)2), 1.48 (s, 3H, C(CH3)2), 
3.55-3.70 (kB, 4H, OCH2CH2, CHCH2), 4.25 (s, 2H, CH2CCH2), 4.54 (m, 1H, OCH), 4.90 (m, 
1H, CCHH), 4.93 (m, 1H, CCHH) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ = –1.37 (Si(CH3)3), 18.12 (SiCH2), 22.07 (C(CH3)2), 27.24 (C(CH3)2), 64.19 (CH2CCH2), 
68.67 (OCH2CH2), 70.24 (OCH), 71.47 (CHCH2), 99.62 (C(CH3)2), 107.33 (CCH2), 143.64 
(CCH2) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar):
ν~  = 3082 (w), 2988 (s), 2952 (vs), 2860 (vs), 1748 (w), 1657 (w), 1454 (m), 1412 (m), 1375 
(vs), 1250 (vs), 1224 (s), 1164 (m), 1101 (vs), 1046 (m), 979 (m), 941 (m), 903 (m), 840 (vs), 
759 (s), 695 (s), 609 (w), 515 (m) cm-1. 
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Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 157 (17), 131 (20), 127 (100), 117 (11), 101 (12), 85 (11), 75 (32), 73 (80), 69 (22), 
59 (19). 
 
Massenspektrum (CI, 100 eV, Isobutan): 
m/z [%] = 259 (M++1, 2), 174 (13), 173 (100), 157 (11), 155 (10), 131 (29), 101 (13), 83 (31). 
 
Elementaranalyse: C13H26O3Si (258.43) 
ber.: C = 60.42 H = 10.14 
gef.: C = 60.72 H = 10.39 
(R)-4-(2-(Trimethylsilyl)ethoxy)-2-methylenbutan-1,3-diol [(S)-53]
 
OH OH
CH2
O Si
Bei Raumtemperatur wird Dowex 50X2-200 (2.0 g) zu einer Lösung des Olefins (S)-52
(1.17 g, 4.5 mmol) in MeOH (23 mL) gegeben. Nach 1 h wird das Harz abfiltriert, mit MeOH 
gewaschen und der Rückstand unter vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit. Ohne 
weitere Reinigung erhält man das Produkt (S)-53 als farbloses Öl. 
 
Ausbeute: m  = 0.99 g (4.5 mmol, quant.) 
GC: Rt  = 6.50 min (CP-Sil-8, 100-10-300) 
DC: Rf  = 0.53 (DE) 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):
δ = 0.02 (s, 9H, Si(CH3)3), 0.97 (m, 2H, SiCH2), 3.43-3.64 (kB, 4H, OCH2CH2, CHCH2), 4.16 
(s, 2H, CH2OH), 4.42 (dd, J = 4.0/7.2 Hz, 1H, CHOH), 5.18 (m, 2H, CCH2) ppm. 
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13C-NMR (75 MHz, CDCl3):
δ = –1.40 (Si(CH3)3), 18.19 (SiCH2), 63.84 (CH2OH), 68.76 (OCH2CH2), 72.31 (CHOH), 73.73 
(CHCH2), 113.39 (CCH2), 147.49 (CCH2) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar):
ν~  = 3389 (vs), 2952 (s), 2893 (s), 1657 (w), 1415 (m), 1313 (w), 1251 (s), 1181 (m), 1101 
(vs), 943 (m), 915 (m), 840 (vs), 763 (m), 695 (m) cm-1. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 159 (4), 157 (4), 143 (4), 142 (10), 127 (6), 117 (6), 103 (13), 101 (12), 100 (4), 91 
(7), 83 (5), 75 (33), 74 (9), 73 (100), 70 (7), 55 (7), 45 (7). 
 
Massenspektrum (CI, 100 eV, Methan): 
m/z [%] = 219 (M++1, 1), 191 (15), 173 (23), 157 (35), 155 (50), 142 (11), 103 (13), 101 (49), 
91 (13), 83 (100), 75 (20), 73 (93). 
(4S)-4-Isobutyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxan-5-on [(S)-57] 
 
O O
O
CH3H3C
CH3
CH3
Zu einer Lösung von (S)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on-SAMP-hydrazon (S)-30 (3.64 g, 
15.0 mmol) in THF (60 mL) wird bei –78 °C t-BuLi (11.1 mL, 16.5 mmol, 1.5 M Lösung in 
Pentan) zugetropft. Nach zweistündigem Rühren wird die Reaktionslösung auf –100 °C 
gekühlt und 1-Jod-2-methylpropan (i-BuI) (3.14 g, 16.5 mmol), gelöst in THF (6 mL) 
tropfenweise zugegeben. Die Mischung wird weitere 2 h bei dieser Temperatur gerührt und 
dann über Nacht langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Die Reaktion wird durch die 
Zugabe von pH-7-Pufferlösung (45 mL) hydrolysiert und mit Et2O (45 mL) verdünnt. Die 
wässrige Phase wird anschließend mit Et2O extrahiert (4 x 30 mL). Die vereinigten 
organischen Phasen werden mit gesättigter, wässriger NaCl-Lösung (45 mL) gewaschen, 
getrocknet (MgSO4) und unter vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit. Das rohe 
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Hydrazon wird in Et2O (120 mL) gelöst, mit gesättigter, wässriger Oxalsäurelösung (60 mL) 
versetzt und bei Raumtemperatur bis zum vollständigen Umsatz gerührt (DC-Kontrolle). 
Nach 1 h wird die wässrige Phase mit Et2O (30 mL) extrahiert und die vereinigten 
organischen Phasen mit pH-7-Pufferlösung (2 x 30 mL) und gesättigter, wässriger NaCl-
Lösung (15 mL) gewaschen, getrocknet (MgSO4) und unter vermindertem Druck vom 
Lösungsmittel befreit. Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, PE/DE = 30/1) liefert das 
Produkt (S)-57 als farblose Flüssigkeit. 
Ausbeute: m  = 2.68 g (14.4 mmol, 96% über zwei Stufen) 
GC: Rt = 6.30 min (CP-Sil-8, 60-10-300) 
DC: Rf  = 0.82 (DE/PE = 1/4) 
ee: 90% (GC) 
Drehwert: [α]D25 = –274.7  (c = 1.0, CHCl3) 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.92 (d, J = 6.3 Hz, 3H, CH(CH3)2), 0.95 (d, J = 6.6 Hz, 3H, CH(CH3)2), 1.43 (s, 3H, 
C(CH3)2), 1.45 (kB, 1H, CHCHH), 1.47 (s, 3H, C(CH3)2), 1.70 (m, 1H, CHCHH), 1.82 (kB, 1H, 
CH(CH3)2), 3.98 (d, J = 16.8 Hz, 1H, OCHH), 4.27 (d, J = 17.0 Hz, 1H, OCHH), 4.29 (m, 1H, 
CHCH2) ppm. 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): 
δ = 21.53 (CH(CH3)2), 23.39 (CH(CH3)2), 23.70 (C(CH3)2), 24.00 (C(CH3)2), 24.33 
(CH(CH3)2), 36.90 (CHCH2), 66.48 (OCH2), 73.10 (OCH), 100.65 (C(CH3)2), 209.90 (CO) 
ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3): 
ν~  = 2958 (vs), 2874 (s), 1748 (vs), 1466 (m), 1430 (m), 1379 (s), 1318 (w), 1223 (vs), 1168 
(s), 1129 (m), 1098 (s), 1063 (s), 1015 (m), 997 (m), 951 (w), 890 (m), 829 (m), 759 (vs), 604 
(w), 540 (w), 482 (m) cm-1. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 186 (M+, 4), 128 (16), 101 (21), 98 (13), 86 (14), 85 (43), 83 (22), 72 (100), 71 (10), 
69 (12), 68 (12), 59 (39), 58 (12), 57 (22), 55 (24). 
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Massenspektrum (CI, 100 eV, Isobutan): 
m/z [%] = 187 (M++1, 100), 129 (9). 
Elementaranalyse: C10H18O3 (186.25) 
ber.: C = 64.49 H = 9.74 
gef.: C = 64.92 H = 9.30 
(4R)-4-Isobutyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxan-5-on [(R)-57] 
 
O O
O
CH3H3C
CH3
CH3
Entsprechend der für das S-Enantiomer beschriebenen Durchführung wird das Hydrazon 
(R)-30 (3.64 g, 15.0 mmol) mit 1-Jod-2-methylpropan (i-BuI) (3.14 g, 16.5 mmol) alkyliert. 
Nach Spaltung des Auxiliars, Aufarbeitung und Reinigung wird das Keton (R)-57 als farblose 
Flüssigkeit erhalten. 
Ausbeute: m  = 2.16 g (11.6 mmol, 77% über zwei Stufen) 
GC: Rt = 6.28 min (CP-Sil-8, 60-10-300) 
DC: Rf  = 0.82 (DE/PE = 1/4) 
ee: 90% (GC) 
Drehwert: [α]D25 = +281.5  (c = 1.2, CHCl3) 
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen des (S)-Enantiomers. 
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(4S)-4-Hexyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxan-5-on [(S)-58] 
 
O O
O
CH3H3C
CH3
Zu einer Lösung von (S)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on-SAMP-hydrazon (S)-30 (3.64 g, 
15.0 mmol) in THF (60 mL) wird bei –78 °C t-BuLi (11.1 mL, 16.5 mmol, 1.5 M Lösung in 
Pentan) zugetropft. Nach zweistündigem Rühren wird die Reaktionslösung auf –100 °C 
gekühlt und Hexyl-1-bromid (2.73 g, 16.5 mmol), gelöst in THF (6 mL) wird tropfenweise 
zugegeben. Die Mischung wird für weitere 2 h bei dieser Temperatur gerührt und dann über 
Nacht auf Raumtemperatur erwärmt. Die Reaktion wird durch Zugabe von pH-7-Pufferlösung 
(45 mL) hydrolysiert und mit Et2O (45 mL) verdünnt. Die wässrige Phase wird anschließend 
mit Et2O extrahiert (4 x 30 mL). Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesättigter, 
wässriger NaCl-Lösung (45 mL) gewaschen, getrocknet (MgSO4) und unter vermindertem 
Druck vom Lösungsmittel befreit. Das rohe Hydrazon wird in Et2O (120 mL) gelöst, mit 
gesättigter, wässriger Oxalsäure-Lösung (60 mL) versetzt und bei Raumtemperatur bis zum 
vollständigen Umsatz gerührt (DC-Kontrolle). Nach 1 h wird die wässrige Phase mit Et2O 
(30 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen werden mit pH-7-Pufferlösung 
(2 x 30 mL) und gesättigter, wässriger NaCl-Lösung (15 mL) gewaschen, getrocknet 
(MgSO4) und unter vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit. 
Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, PE/DE = 20/1) liefert das Produkt (S)-58 als 
farblose Flüssigkeit. 
Ausbeute: m  = 3.04 g (14.2 mmol, 95% über zwei Stufen) 
GC: Rt = 5.99 min (CP-Sil-8, 100-10-300) 
DC: Rf  = 0.83 (DE/PE = 1/4) 
ee: 95% (GC) 
Drehwert: [α]D25 = –245.7  (c = 1.1, CHCl3) 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 
δ = 0.89 (kB, 3H, CH2CH3), 1.30-1.33 (kB, 6H, CH2CH2CH2CH3), 1.44 (s, 3H, C(CH3)2), 1.46 
(s, 3H, C(CH3)2), 1.37-1.59 (kB, 3H, CHCHH, CHCH2CH2), 1.87 (kB, 1H, CHCHH), 3.98 (d, 
J = 16.8 Hz, 1H, OCHH), 4.20 (m, 1H, CHCH2), 4.26 (d, J = 16.8 Hz, 1H, OCHH) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 
δ = 14.06 (CH2CH3), 22.60 (CH2CH3), 23.57 (C(CH3)2), 24.03 (C(CH3)2), 25.05 (CHCH2CH2), 
28.46 (CHCH2), 29.04 (CH(CH2)2CH2), 31.68 (CH2CH2CH3), 66.64 (OCH2), 74.71 (OCH), 
100.69 (C(CH3)2), 209.81 (CO) ppm. 
IR-Spektrum (CHCl3): 
ν~  = 2987 (s), 2930 (vs), 2860 (s), 1803 (m), 1748 (vs), 1462 (m), 1379 (s), 1225 (vs), 1174 
(m), 1121 (m), 1099 (s), 918 (w), 889 (w), 853 (m), 725 (w), 605 (w), 544 (w) cm-1. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 214 (M+, 2), 100 (25), 96 (10), 86 (10), 85 (27), 83 (39), 72 (100), 59 (32), 55 (16). 
Massenspektrum (CI, 100 eV, Isobutan): 
m/z [%] = 215 (M++1, 100). 
Elementaranalyse: C12H22O3 (214.30) 
ber.: C = 67.26 H = 10.35 
gef.: C = 67.08 H = 9.88 
(4R)-4-Hexyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxan-5-on [(R)-58] 
 
O O
O
CH3H3C
CH3
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Entsprechend der für das S-Enantiomer beschriebenen Durchführung wird das Hydrazon 
(R)-30 (3.64 g, 15.0 mmol) mit Hexyl-1-bromid (2.73 g, 16.5 mmol) alkyliert. Nach Abspaltung 
des Auxiliars, Aufarbeitung und Reinigung wird das Keton (R)-58 als farblose Flüssigkeit 
erhalten. 
Ausbeute: m  = 2.56 g (11.9 mmol, 80% über zwei Stufen) 
GC: Rt = 6.00 min (CP-Sil-8, 100-10-300) 
DC: Rf  = 0.83 (DE/PE = 1/4) 
ee: 96% (GC) 
Drehwert: [α]D25 = +236.8  (c = 1.0, CHCl3) 
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen des (S)-Enantiomers. 
(4S)-4-Isobutyl-2,2-dimethyl-5-methylen-1,3-dioxan [(S)-59] 
 
O O
CH2
CH3H3C
CH3
CH3
Zu einer gekühlten Lösung (0 °C) von Methyltriphenylphosponiumbromid (17.9 g, 50.0 mmol) 
in THF (180 mL) wird langsam Kalium-tert-butylat (50 mL, 50.0 mmol, 1 M Lösung in THF) 
zugetropft. Die gelbe Reaktionslösung wird bei gleichbleibender Temperatur 2 h gerührt, 
bevor eine Lösung des Ketons (S)-57 (1.86 g, 10.0 mmol) in THF (17 mL) langsam 
zugetropft wird. Nach 2 h wird die Reaktion durch Zugabe von H2O (30 mL) hydrolysiert und 
auf Raumtemperatur erwärmt. Die wässrige Phase wird anschließend mit Et2O (3 x 50 mL) 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesättigter, wässriger 
NaCl-Lösung (30 mL) gewaschen, getrocknet (MgSO4) und unter vermindertem Druck vom 
Lösungsmittel befreit. Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, PE/DE = 30/1) liefert das 
Produkt (S)-59 als farblose Flüssigkeit. 
Ausbeute: m  = 1.47 g (8.0 mmol, 80%) 
GC: Rt = 5.84 min (CP-Sil-8, 60-10-300) 
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DC: Rf  = 0.75 (DE/PE = 1/4) 
ee: 90% (GC) 
Drehwert: [α]D25 = –114.0  (c = 1.0, CHCl3) 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 
δ = 0.92 (d, J = 6.7 Hz, 3H, CH(CH3)2), 0.95 (d, J = 6.7 Hz, 3H, CH(CH3)2), 1.37 (s, 3H, 
C(CH3)2), 1.46 (s, 3H, C(CH3)2), 1.41-1.64 (m, 2H, CHCH2), 1.87 (kB, 1H, CH(CH3)2), 4.25 
(m, 2H, OCH2), 4.38 (m, 1H, OCH), 4.80 (m, 2H, CCH2) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 
δ = 21.40 (CH(CH3)2), 21.90 (C(CH3)2), 23.78 (CH(CH3)2), 23.83 (CH(CH3)2), 27.08 
(C(CH3)2), 41.11 (CHCH2), 64.25 (OCH2), 68.29 (OCH), 99.51 (C(CH3)2), 105.80 (CCH2), 
147.13 (CCH2) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar): 
ν~  = 3083 (m), 2988 (vs), 2957(vs), 2870 (s), 1658 (w), 1465 (m), 1413 (w), 1374 (s), 1344 
(m), 1319 (w), 1222 (s), 1167 (s), 1130 (m), 1093 (s), 1052 (s), 1003 (s), 959 (m), 891 (s), 
830 (m), 808 (m), 747 (w), 715 (w), 590 (w), 521 (w), 488 (w), 468 (w) cm-1. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 169 (21), 127 (100), 109 (46), 85 (26), 84 (12), 81 (13), 69 (44), 67 (37), 59 (40), 
57 (18), 55 (17). 
Massenspektrum (CI, 100 eV, Isobutan): 
m/z [%] = 185 (M++1, 68), 169 (15), 127 (91), 109 (100), 85 (13). 
 
Elementaranalyse: C11H20O2 (184.28) 
ber.: C = 71.70 H = 10.94 
gef.: C = 71.69 H = 11.16 
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(4R)-4-Isobutyl-2,2-dimethyl-5-methylen-1,3-dioxan [(R)-59] 
 
O O
CH2
CH3H3C
CH3
CH3
Entsprechend der für das S-Enantiomer beschriebenen Durchführung wird das Keton (R)-57
(1.86 g, 10.0 mmol) in einer Wittig-Reaktion mit Methyltriphenylphosponiumbromid (17.86 g, 
50.0 mmol) und Kalium-tert-butylat (50.0 mL, 50.0 mmol, 1 M Lösung in THF) umgesetzt. 
Nach Aufarbeitung und Reinigung wird das Olefin (R)-59 als farblose Flüssigkeit erhalten. 
Ausbeute: m  = 1.35 g (7.3 mmol, 73%) 
GC: Rt = 5.84 min (CP-Sil-8, 60-10-300) 
DC: Rf  = 0.75 (DE/PE = 1/4) 
ee: 90% (GC) 
Drehwert: [α]D25 = +118.5  (c = 1.1, CHCl3) 
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen des (S)-Enantiomers. 
(4S)-4-Hexyl-2,2-dimethyl-5-methylen-1,3-dioxan [(S)-60] 
 
O O
CH2
CH3H3C
CH3
Zu einer gekühlten Lösung (0 °C) von Methyltriphenylphosponiumbromid (25.4 g, 71.0 mmol) 
in THF (255 mL) wird langsam Kalium-tert-butylat (71 mL, 71.0 mmol, 1 M Lösung in THF) 
zugetropft. Die gelbe Reaktionslösung wird bei gleichbleibender Temperatur 2 h gerührt, 
bevor eine Lösung des Ketons (S)-58 (3.04 g, 14.2 mmol) in THF (24 mL) langsam 
zugetropft wird. Nach 2 h wird die Reaktion durch Zugabe von H2O (43 mL) hydrolysiert und 
auf Raumtemperatur erwärmt. Die wässrige Phase wird anschließend mit Et2O (3 x 70 mL) 
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extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesättigter, wässriger 
NaCl-Lösung (43 mL) gewaschen, getrocknet (MgSO4) und unter vermindertem Druck vom 
Lösungsmittel befreit. Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, PE/DE = 30/1) liefert das 
Produkt (S)-60 als farblose Flüssigkeit. 
Ausbeute: m  = 2.69 g (12.7 mmol, 89%) 
GC: Rt = 5.66 min (CP-Sil-8, 100-10-300) 
DC: Rf  = 0.63 (DE/PE = 1/4) 
ee: 95%  
Drehwert: [α]D25 = –86.6  (c = 1.1, CHCl3) 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 
δ = 0.89 (kB, 3H, CH2CH3), 1.26-1.35 (kB, 8H, CH2CH2CH2CH2CH3), 1.38 (s, 3H, C(CH3)2), 
1.45 (s, 3H, C(CH3)2), 1.50-1.62 (kB, 1H, CHCHH), 1.69-1.75 (kB, 1H, CHCHH), 4.24 (dd, J
= 1.2/2.5 Hz, 2H, OCH2), 4.30 (m, 1H, CHCH2), 4.82 (m, 2H, CCH2) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 
δ = 14.10 (CH2CH3), 22.00 (C(CH3)2), 22.67 (CH2CH3), 25.14 (CHCH2CH2), 27.16 (C(CH3)2), 
29.27 (CH(CH2)2CH2), 31.86 (CH2CH2CH3), 32.28 (CHCH2), 64.29 (OCH2), 70.44 (OCH), 
99.55 (C(CH3)2), 106.08 (CCH2), 146.56 (CCH2) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar): 
ν~  = 3923 (w), 3776 (w), 3570 (w), 3083 (w), 2989 (s), 2932 (vs), 2857 (vs), 1659 (w), 1601 
(w), 1460 (m), 1376 (s), 1261 (w), 1224 (s), 1200 (m), 1163 (m), 1095 (s), 1062 (m), 1021 
(w), 984 (w), 954 (w), 892 (s), 842 (w), 800 (w), 717 (w), 594 (w), 520 (w) cm-1. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 197 (16), 137 (11), 127 (100), 113 (13), 95 (23), 84 (12), 81 (30), 69 (27), 67 (10). 
Massenspektrum (CI, 100 eV, Isobutan): 
m/z [%] = 213 (M++1, 100), 197 (10), 155 (67), 137 (12), 127 (11). 
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Elementaranalyse: C13H24O2 (212.33) 
ber.: C = 73.54 H = 11.39 
gef.: C = 73.07 H = 11.19 
 
(4R)-4-Hexyl-2,2-dimethyl-5-methylen-1,3-dioxan [(R)-60] 
 
O O
CH2
CH3H3C
CH3
Entsprechend der für das S-Enantiomer beschriebenen Durchführung wird das Keton (R)-58
(2.56 g, 11.9 mmol) in einer Wittig-Reaktion mit Methyltriphenylphosponiumbromid (21.32 g, 
59.7 mmol) und Kalium-tert-butylat (59.7 mL, 59.7 mmol, 1 M Lösung in THF) umgesetzt. 
Nach Aufarbeitung und Reinigung wird das Olefin (R)-60 als farblose Flüssigkeit erhalten. 
Ausbeute: m  = 2.26 g (10.6 mmol, 89%) 
GC: Rt = 5.65 min (CP-Sil-8, 100-10-300) 
DC: Rf  = 0.63 (DE/PE = 1/4) 
ee: 96%  
Drehwert: [α]D25 = +86.0  (c = 1.0, CHCl3) 
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen des (S)-Enantiomers. 
(3S)-5-Methyl-2-methylenhexan-1,3-diol [(S)-61] 
 
OH OH
CH2
CH3
CH3
Bei Raumtemperatur wird Dowex 50X2-200 (2.5 g) zu einer Lösung des Olefins (S)-59
(1.47 g, 8.0 mmol) in MeOH (40 mL) gegeben. Nach 3 h wird das Harz abfiltriert, mit MeOH 
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gewaschen und der Rückstand unter vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit. 
Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, PE/DE = 1/2) liefert das Produkt (S)-61 als 
farbloses Öl. 
Ausbeute: m  = 1.13 g (7.8 mmol, 98%) 
GC: Rt = 6.58 min (CP-Sil-8, 60-10-300) 
DC: Rf  = 0.26 (DE/PE = 4/1) 
ee: 90% (GC) 
Drehwert: [α]D25 = –35.4  (c = 1.0, CHCl3) 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 
δ = 0.91 (s, 3H, CH(CH3)2), 0.94 (s, 3H, CH(CH3)2), 1.33-1.59 (m, 2H, CHCH2), 1.70 (m, 1H, 
CH(CH3)2), 3.59 (s (br), 1H, CHOH), 3.83 (s (br), 1H, CH2OH), 4.10 (dd, J = 5.4/13.4 Hz, 1H, 
CHHOH), 4.24 (kB, 2H, CHOH, CHHOH), 5.09 (m, 2H, CCH2) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 
δ = 22.24 (CH(CH3)2), 23.10 (CH(CH3)2), 24.62 (CH(CH3)2), 44.74 (CHCH2), 63.29 (CH2OH), 
72.45 (CHOH), 111.93 (CCH2), 150.30 (CCH2) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar): 
ν~  = 3337 (vs, br), 2956 (vs), 2871 (s), 1654 (m), 1467 (s), 1386 (w), 1367 (w), 1308 (m), 
1221 (m), 1170 (w), 1131 (m), 1046 (s), 911 (s), 843 (w) cm-1. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 113 (9), 88 (12), 87 (100), 85 (32), 71 (9), 70 (16), 69 (74), 57 (39), 55 (17). 
Massenspektrum (CI, 100 eV, Isobutan): 
m/z [%] = 145 (M++1, 2), 127 (30), 109 (100). 
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HRMS: C7H13O (M+ – CH3O) 
ber.: 113.09664 
gef.: 113.09662 
 
(3R)-5-Methyl-2-methylenhexan-1,3-diol [(R)-61] 
 
OH OH
CH2
CH3
CH3
Entsprechend der für das S-Enantiomer beschriebenen Durchführung wird das Acetal des 
Olefins (R)-59 (1.35 g, 7.3 mmol) gespalten. Nach Aufarbeitung und Reinigung wird das Diol 
(R)-61 als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute: m  = 1.04 g (7.2 mmol, 98%) 
GC: Rt = 6.60 min (CP-Sil-8, 60-10-300) 
DC: Rf  = 0.26 (DE/PE = 4/1) 
ee: 90% (GC) 
Drehwert: [α]D25 = +35.2  (c = 1.2, CHCl3) 
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen des (S)-Enantiomers. 
(3S)-2-Methylennonan-1,3-diol [(S)-62] 
 
OH OH
CH2
CH3
Bei Raumtemperatur wird Dowex 50X2-200 (3.0 g) zu einer Lösung des Olefins (S)-60
(2.12 g, 10.0 mmol) in MeOH (50 mL) gegeben. Nach 3 h wird das Harz abfiltriert, mit MeOH 
gewaschen und der Rückstand unter vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit. 
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Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, PE/DE = 1/2) liefert das Produkt (S)-62 als 
farbloses Öl. 
Ausbeute: m  = 1.70 g (9.9 mmol, 99%) 
GC: Rt = 8.24 min (CP-Sil-8, 80-10-300) 
DC: Rf  = 0.24 (DE/PE = 4/1) 
ee: 95%  
Drehwert: [α]D25 = +22.7  (c = 1.1, CHCl3) 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.88 (m, 3H, CH2CH3), 1.29-1.42 (kB, 8H, CH2CH2CH2CH2CH3), 1.56-1.63 (kB, 2H, 
CHCH2), 3.58 (d (br), J = 4.4 Hz, 1H, CHOH), 3.74 (t (br), J = 5.2 Hz, 1H, CH2OH), 4.07-4.27 
(m, 3H, CH2OH, CHCH2), 5.08 (m, 2H, CCH2) ppm. 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  
δ = 14.08 (CH2CH3), 22.64 (CH2CH3), 25.77 (CHCH2CH2), 29.24 (CH(CH2)2CH2), 31.83 
(CH2CH2CH3), 35.58 (CHCH2), 63.31 (CH2OH), 74.30 (CHOH), 111.94 (CCH2), 149.75 
(CCH2) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar): 
ν~  = 3335 (vs, br), 2928 (vs), 2859 (vs), 1654 (m), 1461 (s), 1315 (w), 1119 (m), 1031 (s), 
912 (s), 726 (w) cm-1. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 141 (6), 113 (28), 87 (100), 70 (10), 69 (48), 55 (22). 
Massenspektrum (CI, 100 eV, Isobutan): 
m/z [%] = 173 (M++1, 3), 156 (11), 155 (96), 138 (11), 137 (100), 95 (21), 81 (26). 
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HRMS: C9H17O (M+ – CH3O) 
ber.: 141.12794 
gef.: 141.12784 
 
(3R)-2-Methylennonan-1,3-diol [(R)-62] 
 
OH OH
CH2
CH3
Entsprechend der für das S-Enantiomer beschriebenen Durchführung wird das Acetal des 
Olefins (R)-60 (2.12 g, 10.0 mmol) gespalten. Nach Aufarbeitung und Reinigung wird das 
Diol (R)-62 als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute: m  = 1.65 g (9.6 mmol, 96%) 
GC: Rt = 8.25 min (CP-Sil-8, 80-10-300) 
DC: Rf  = 0.24 (DE/PE = 4/1) 
ee: 96%  
Drehwert: [α]D24 = –23.7  (c = 1.0, CHCl3) 
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen des (S)-Enantiomers. 
(3S)-5-Methyl-1-(tert-butyldimethylsilyl)oxy-2-methylen-hexan-3-ol [(S)-63] 
 
O OH
CH2
CH3
Si CH3
Zu einer Lösung von Imidazol (0.74 g, 12.0 mmol) in THF (15 mL) wird bei 0 °C eine Lösung 
des Diols (S)-61 (0.72 g, 5.0 mmol) in THF (15 mL) zugegeben. Nach fünfzehnminütigem 
Rühren wird langsam eine Lösung von TBSCl (0.80 g, 6.0 mmol) in THF (15 mL) zugetropft. 
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Die Reaktionslösung wird 1 h bei gleichbleibender Temperatur weiter gerührt und über Nacht 
auf Raumtemperatur erwärmt. Es wird über Celite filtriert, mit Et2O nachgespült und unter 
vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit. Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, 
PE/DE = 1/1) liefert das Produkt (S)-63 als farbloses Öl. 
Ausbeute: m  = 1.27 g (4.9 mmol, 98%) 
GC: Rt = 6.98 min (CP-Sil-8, 100-10-300) 
DC: Rf  = 0.75 (DE/PE = 2/1) 
ee: 90% (GC) 
Drehwert: [α]D25 = –15.3  (c = 1.0, CHCl3) 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 
δ = 0.09 (s, 6H, Si(CH3)2), 0.92-0.94 (kB, 15H, CH(CH3)2, SiC(CH3)3), 1.39 (m, 1H, CHCHH), 
1.56 (m, 1H, CHCHH), 1.76 (m, 1H, CH(CH3)2), 2.56 (s, 1H, CHOH), 4.20 (d, J = 13.2 Hz, 
1H, CHHOH), 4.24 (m, 1H, CHOH), 4.32 (d, J = 13.2 Hz, 1H, CHHOH), 5.06 (m, 2H, CCH2) 
ppm. 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): 
δ = –5.45 (Si(CH3)2), 18.24 (SiC(CH3)3), 22.17 (CH(CH3)2), 23.18 (CH(CH3)2), 24.64 
(CH(CH3)2), 25.85 (SiC(CH3)3), 44.88 (CHCH2), 64.38 (OCH2), 72.21 (CHOH), 110.73 
(CCH2), 149.85 (CCH2) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar): 
ν~  = 3363 (m), 2955 (vs, br), 2860 (s), 1654 (w), 1467 (s), 1389 (m), 1364 (m), 1255 (s), 
1075 (s), 1006 (m), 910 (m), 841 (vs), 777 (s), 671 (m) cm-1. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 201 (27), 144 (26), 109 (100), 81 (19), 75 (55), 73 (29), 69 (12), 67 (62), 57 (16), 
55 (13). 
Massenspektrum (CI, 100 eV, Isobutan): 
m/z [%] = 259 (M++1, 24), 242 (17), 241 (100), 201 (14), 185 (11), 109 (56). 
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HRMS: C10H21O2Si (M+ – C4H9) 
ber.: 201.13108 
gef.: 201.13114 
(3R)-5-Methyl-1-(tert-butyldimethylsilyl)oxy-2-methylen-hexan-3-ol [(R)-63] 
 
O OH
CH2
CH3
Si CH3
Entsprechend der für das S-Enantiomer beschriebenen Durchführung wird das Diol (R)-61
(0.72 g, 5.0 mmol) TBS geschützt. Nach Aufarbeitung und Reinigung wird der Allylalkohol 
(R)-63 als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute: m  = 1.19 g (4.6 mmol, 92%) 
GC: Rt = 6.96 min (CP-Sil-8, 100-10-300) 
DC: Rf  = 0.75 (DE/PE = 2/1) 
ee: 90% (GC) 
Drehwert: [α]D25 = +14.0  (c = 1.1, CHCl3) 
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen des (S)-Enantiomers. 
(3S)-1-(tert-Butyldimethylsilyl)oxy-2-methylen-nonan-3-ol [(S)-64] 
 
O OH
CH2
Si
CH3
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Zu einer Lösung von Imidazol (0.74 g, 12.0 mmol) in THF (15 mL) wird bei 0 °C eine Lösung 
des Diols (S)-62 (0.86 g, 5.0 mmol) in THF (15 mL) getropft. Nach fünfzehnminütigem 
Rühren wird langsam eine Lösung von TBSCl (0.80 g, 6.0 mmol) in THF (15 mL) zugetropft. 
Die Reaktionslösung wird 1 h bei gleichbleibender Temperatur weiter gerührt und über Nacht 
auf Raumtemperatur erwärmt. Es wird über Celite filtriert, mit Et2O nachgespült und unter 
vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit. Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, 
PE/DE = 1/1) liefert das Produkt (S)-64 als farbloses Öl. 
Ausbeute: m  = 1.42 g (5.0 mmol, 99%) 
GC: Rt = 9.83 min (CP-Sil-8, 100-10-300) 
DC: Rf  = 0.66 (DE/PE = 1/2) 
ee: 95%  
Drehwert: [α]D25 = +9.2  (c = 1.1, CHCl3) 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 
δ = 0.09 (s, 6H, Si(CH3)2), 0.88-0.93 (kB, 12H, SiC(CH3)3, CH2CH3), 1.29-1.34 (kB, 8H, 
CH2CH2CH2CH2CH3), 1.57-1.61 (kB, 2H, CHCH2), 2.55 (d (br), J = 5.2 Hz, 1H, CHOH), 3.48 
(m, 3H, CHCH2), 4.19 (d, J = 13.1 Hz, 1H, SiOCHH), 4.31 (d, J = 13.1 Hz, 1H, SiOCHH), 
5.06 (m, 2H, CCH2) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 
δ = –5.45 (Si(CH3)2), 14.09 (CH2CH3), 18.28 (SiC(CH3)3), 22.64 (CH2CH3), 25.78 
(CHCH2CH2), 25.89 (SiC(CH3)3), 29.27 (CH(CH2)2CH2), 31.85 (CH2CH2CH3), 35.79 (CHCH2), 
64.52 (SiOCH2), 74.31 (CHOH), 111.06 (CCH2), 149.73 (CCH2) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar): 
ν~  = 3389 (m), 2931 (vs), 2858 (vs), 1654 (w), 1466 (m), 1389 (w), 1362 (w), 1255 (s), 1096 
(s), 1008 (m), 911 (m), 841 (s), 777 (s), 672 (w) cm-1. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 230 (11), 229 (61), 201 (51), 145 (20), 137 (22), 115 (13), 105 (11), 95 (85), 81 
(100), 77 (10), 75 (74), 73 (32), 69 (16), 67 (28), 57 (20), 55(25). 
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Massenspektrum (CI, 100 eV, Methan): 
m/z [%] = 287 (M++1, 41), 285 (13), 271 (29), 270 (23), 269 (100), 229 (42), 201 (19), 173 
(12), 137 (44), 95 (27), 81 (29), 75 (10). 
 
HRMS: C12H25O2Si (M+ – C4H9) 
ber.: 229.16238 
gef.: 229.16242 
(3R)-1-(tert-Butyldimethylsilyl)oxy-2-methylen-nonan-3-ol [(R)-64] 
 
O OH
CH2
Si
CH3
Entsprechend der für das S-Enantiomer beschriebenen Durchführung wird das Diol (R)-62
(0.86 g, 5.0 mmol) TBS geschützt. Nach Aufarbeitung und Reinigung wird der Allylalkohol 
(R)-64 als farbloses Öl erhalten. 
Ausbeute: m  = 1.42 g (5.0 mmol, 99%) 
GC: Rt = 9.82 min (CP-Sil-8, 100-10-300) 
DC: Rf  = 0.66 (DE/PE = 1/2) 
ee: 96%  
Drehwert: [α]D25 = –9.8  (c = 1.1, CHCl3) 
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen des (S)-Enantiomers. 
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(2S,3S)-5-Methyl-1-(tert-butyldimethylsilyl)oxy-2-ethylenoxid-hexan-3-ol [(S,S)-65] 
 
O OH
CH3
Si
O
CH3
Zu einer Lösung von VO(acac)2 (63 mg, 6 mol%) und Molekularsieb 4Å (320 mg) in DCM 
(25 mL) wird bei 0 °C eine Lösung des Allylalkohols (S)-63 (1.03 g, 4.0 mmol) in DCM 
(20 mL) zugetropft. Nach zehnminütigem Rühren wird t-BuOOH (1.18 mL, 6.0 mmol) 
zugetropft. Die Reaktionslösung wird 1 h bei gleichbleibender Temperatur gerührt und auf 
Raumtemperatur erwärmt. Nach 20 h wird die Reaktion durch die Zugabe von gesättigter, 
wässriger NH4Cl-Lösung (12 mL) hydrolysiert. Die wässrige Phase wird anschließend mit 
DCM extrahiert (3 x 16 mL). Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesättigter, 
wässriger NaCl-Lösung (11 mL) gewaschen, getrocknet (MgSO4) und unter vermindertem 
Druck vom Lösungsmittel befreit. Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, PE/DE = 3/1) 
liefert das Produkt (S,S)-65 als farblose Flüssigkeit. 
Ausbeute: m  = 0.84 g (3.1 mmol, 76%) 
GC: Rt = 8.06 min (CP-Sil-8, 100-10-300) 
DC: Rf  = 0.48 (DE/PE = 1/2) 
de: ≥98% (GC) 
ee: 90% (GC) 
Drehwert: [α]D29 = +12.4  (c = 1.1, CHCl3) 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 
δ = 0.07 (s, 3H, Si(CH3)2), 0.08 (s, 3H, Si(CH3)2), 0.90 (s, 9H, SiC(CH3)3), 0.94 (d, J = 5.2 Hz, 
3H, CH(CH3)2), 0.96 (d, J = 5.2 Hz, 3H, CH(CH3)2), 1.40 (kB, 2H, CHCH2), 1.90 (kB, 1H, 
CH(CH3)2), 2.31 (s, 1H, CHOH), 2.68 (d, J = 4.8 Hz, 1H, C(CHHO), 2.88 (d, J = 4.9 Hz, 1H, 
C(CHHO), 3.70 (d, J = 11.8 Hz, 1H, OCHH), 3.87 (d, J = 11.6 Hz, 1H, OCHH), 3.96 (m, 
CHOH) ppm. 
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13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 
δ = –5.48 (Si(CH3)2), 18.24 (SiC(CH3)3), 21.50 (CH(CH3)2), 23.88 (CH(CH3)2), 24.54 
(CH(CH3)2), 25.81 (SiC(CH3)3), 41.94 (CHCH2), 47.69 (C(CH2O)), 61.84 (C(CH2O)), 64.18 
(OCH2), 66.87 (CHCH2) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar): 
ν~  = 3461 (m), 2955 (vs), 2861 (s), 1468 (s), 1388 (w), 1364 (m), 1255 (s), 1101 (vs), 1006 
(w), 941 (w), 908 (w), 841 (vs), 779 (s), 670 (m) cm-1. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 132 (11), 131 (100), 105 (22), 95 (12), 85 (10), 75 (87), 73 (24), 69 (20), 57 (17). 
Massenspektrum (CI, 100 eV, Methan): 
m/z [%] = 275 (M++1, 31), 172 (15), 171 (100). 
Elementaranalyse: C14H30O3Si (274.47) 
ber.: C = 61.26 H = 11.02 
gef.: C = 61.05 H = 10.85 
(2R,3R)-5-Methyl-1-(tert-butyldimethylsilyl)oxy-2-ethylenoxid-hexan-3-ol [(R,R)-65] 
 
O OH
CH3
Si
O
CH3
Entsprechend der für das S-Enantiomer beschriebenen Durchführung wird der Allylalkohol 
(R)-63 (1.03 g, 4.0 mmol) mit Hilfe von katalytischen Mengen VO(acac)2 (63 mg, 6 mol%) 
und mit t-BuOOH (1.17 mL, 6.0 mmol) epoxidiert. Nach Aufarbeitung und Reinigung wird das 
Epoxid (R,R)-65 als farblose Flüssigkeit erhalten. 
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Ausbeute: m  = 0.95 g (3.5 mmol, 87%) 
GC: Rt = 8.07 min (CP-Sil-8, 100-10-300) 
DC: Rf  = 0.48 (DE/PE = 1/2) 
de: ≥98% (GC) 
ee: 90% (GC) 
Drehwert: [α]D29 = –12.6  (c = 1.1, CHCl3) 
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen des (S)-Enantiomers. 
(2S,3S)-1-(tert-Butyldimethylsilyl)oxy-2-ethylenoxid-nonan-3-ol [(S,S)-66] 
 
O OHSi
O
CH3
Zu einer Lösung von VO(acac)2 (63 mg, 6 mol%) und Molekularsieb 4Å (320 mg) in DCM 
(25 mL) wird bei 0 °C eine Lösung des Allylalkohols (S)-64 (1.21 g, 4.0 mmol) in DCM 
(20 mL) getropft. Nach zehnminütigem Rühren wird t-BuOOH (1.18 mL, 6.0 mmol) 
zugetropft. Die Reaktionslösung wurde 1 h bei gleichbleibender Temperatur gerührt und dann 
langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Nach 20 h wird die Reaktionslösung durch die 
Zugabe von gesättigter, wässriger NH4Cl-Lösung (12 mL) hydrolysiert. Die wässrige Phase 
wird anschließend mit DCM extrahiert (3 x 16 mL). Die vereinigten organischen Phasen 
werden mit gesättigter, wässriger NaCl-Lösung (11 mL) gewaschen, getrocknet (MgSO4) und 
unter vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit. Säulenchromatographische Reinigung 
(SiO2, PE/DE = 3/1) liefert das Produkt (S,S)-66 als farblose Flüssigkeit. 
Ausbeute: m  = 1.13 g (3.7 mmol, 93%) 
GC: Rt = 7.08 min (CP-Sil-8, 140-10-300) 
DC: Rf  = 0.54 (DE/PE = 1/2) 
ee: 95% (GC) 
de: ≥ 98% (GC) 
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Drehwert: [α]D29 = –7.7  (c = 1.1, CHCl3) 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 
δ = 0.08 (s, 6H, Si(CH3)2), 0.89-0.91 (kB, 12H, SiC(CH3)3, CH2CH3), 1.26-1.67 (kB, 10H, 
CH2CH2CH2CH2CH2CH3), 2.35 (s (br), J = 5.2 Hz, 1H, CHOH), 2.70 (d, J = 4.9 Hz, 1H, 
C(CHHO), 2.88 (d, J = 4.9 Hz, 1H, C(CHHO), 3.72 (d, J = 11.6 Hz, 1H, SiOCHH), 3.86 (d, 
J = 11.6, 1H, SiOCHH), 3.82 (m, 3H, CHCH2) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 
δ = –5.47 (Si(CH3)2), 14.08 (CH2CH3), 18.26 (SiC(CH3)3), 22.65 (CH2CH3), 25.66 
(CHCH2CH2), 25.83 (SiC(CH3)3), 29.36 (CH(CH2)2CH2), 31.81 (CH2CH2CH3), 35.79 (CHCH2), 
47.83 (C(CH2O)), 61.55 (C(CH2O)), 64.19 (SiOCH2), 68.94 (CHOH) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar): 
ν~  = 3858 (w), 3466 (m), 2931 (vs), 2860 (s), 1466 (s), 1365 (w), 1255 (s), 1100 (s), 956 (w), 
841 (vs), 779 (s), 670 (w) cm-1. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 215 (11), 132 (11), 131 (100), 105 (20), 75 (81), 73 (21), 57 (11), 55 (29). 
Massenspektrum (CI, 100 eV, Methan): 
m/z [%] = 303 (M++1, 42), 255 (10), 172 (15), 171 (100). 
Elementaranalyse: C16H34O3Si (302.53) 
ber.: C = 63.52 H = 11.33 
gef.: C = 63.38 H = 11.39 
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(2R,3R)-1-(tert-Butyldimethylsilyl)oxy-2-ethylenoxid-nonan-3-ol [(R,R)-66] 
 
O OHSi
O
CH3
Entsprechend der für das S-Enantiomer beschriebenen Durchführung wird der Allylalkohol 
(R)-64 (1.21 g, 4.0 mmol) mit Hilfe von katalytischen Mengen VO(acac)2 (63 mg, 6 mol%) 
und mit t-BuOOH (1.17 mL, 6.0 mmol) epoxidiert. Nach Aufarbeitung und Reinigung wird das 
Epoxid (R,R)-66 als farblose Flüssigkeit erhalten. 
Ausbeute: m  = 1.08 g (3.6 mmol, 89%) 
GC: Rt = 7.09 min (CP-Sil-8, 140-10-300) 
DC: Rf  = 0.54 (DE/PE = 1/2) 
ee: 96% (GC) 
de: ≥ 98% (GC) 
Drehwert: [α]D25 = +8.4  (c = 1.2, CHCl3) 
Die übrigen spektroskopischen Daten entsprechen denen des (S)-Enantiomers. 
(4S,5R)-4-Benzyloxymethyl-5-iodomethyl-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan [(S,R)-72] 
 
O
O O
I
H3C CH3
Zu einer Lösung von Imidazol (4.20 g, 61.7 mmol) und Triphenylphosphin (12.13 g, 
46.3 mmol)  in Et2O (49 mL) und MeCN (23 mL) wird bei 0 °C eine Lösung des Alkohols 
(S,S)-73 (7.78 g, 30.8 mmol) in Et2O (20 mL) zugetopft. Nach zehnminütigem Rühren wird 
portionsweise I2 (11.74 g, 46.3 mmol) zugegeben. Die Reaktionslösung wird 1 h bei 
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gleicherbleibender Temperatur weiter gerührt und dann langsam über Nacht auf 
Raumtemperatur erwärmt. Die wässrige Phase wird anschließend mit gesättigter, wässriger 
Na2S2O3-Lösung (3 x 31 mL) gewaschen. Die vereinigten wässrigen Phasen werden mit 
Et2O extrahiert (155 mL). Anschließend werden die vereinigten organischen Phasen 
getrocknet (MgSO4) und unter vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit. 
Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, PE/DE = 9/1) liefert das Produkt (S,R)-72 als 
farblose Flüssigkeit. 
Ausbeute: m  = 10.24 g (28.3 mmol, 92%) 
GC: Rt = 9.70 min (CP-Sil-8, 120-10-300) 
DC: Rf  = 0.56 (DE/PE = 1/4) 
de: ≥ 98% (GC) 
Drehwert : [α]D27 = –9.7  (c = 1.5, CHCl3) 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.41 (s, 3H, CH3), 1.46 (s, 3H, CH3), 3.26 (dd, J = 5.4/10.5 Hz, 1H, CHHI), 3.33 (dd, J = 
5.2/10.6 Hz, 1H, CHHI), 3.63 (m, 2H, OCH2CH), 3.85 (m, 1H, ICH2CH), 3.95 (m, 1H, 
OCH2CH), 4.57 (s, 2H, CH2C6H5), 7.27-7.36 (kB, 5H, C6H5) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 
δ = 6.40 (CH2I), 27.20 (CH3), 27.27 (CH3), 70.28 (OCH2CH), 73.37 (CH2C6H5), 77.40 
(ICH2CH), 79.86 (OCH2CH), 109.51 (C(CH3)2), 127.38 (pCHPh), 127.49 (oCHPh), 128.16 
(mCHPh), 137.50 (CPh) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen der Literatur.[77]
(R)-4-(((4S, 5S)-5-(benzyloxymethyl))-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methyl)-2,2-
dimethyl-1,3-dioxan-5-on [(R,S,S)-71] 
 
O O
O
CH3H3C
O
O O
H3C CH3
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Zu einer Lösung von (S)-2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-5-on-RAMP-hydrazon (R)-30 (4.85 g, 
20.0 mmol) in THF (80 mL) wird bei –78 °C t-BuLi (14.8 mL, 22.0 mmol, 1.5 M Lösung in 
Pentan) zugetropft. Nach zweistündigem Rühren wird die Reaktionslösung auf –100 °C 
gekühlt und das Elektrophil (S,R)-72 (7.97 g, 22.0 mmol), gelöst in THF (8 mL) tropfenweise 
zugegeben. Die Mischung wird weitere 2 h bei dieser Temperatur gerührt und dann über 
Nacht langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Die Reaktion wird durch die Zugabe von pH-7-
Pufferlösung (60 mL) hydrolysiert und mit Et2O (60 mL) verdünnt. Die wässrige Phase wird 
anschließend mit Et2O extrahiert (4 x 40 mL). Die vereinigten organischen Phasen werden 
mit gesättigter, wässriger NaCl-Lösung (60 mL) gewaschen, getrocknet (MgSO4) und unter 
vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit. Das rohe Hydrazon wird in Et2O (160 mL) 
gelöst, mit gesättigter, wässriger Oxalsäurelösung (80 mL) versetzt und bei Raumtemperatur 
bis zum vollständigen Umsatz gerührt (DC-Kontrolle). Nach 5 h wird die wässrige Phase mit 
Et2O (40 mL) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit pH-7-Pufferlösung 
(2 x 30 mL) und gesättigter, wässriger NaCl-Lösung (20 mL) gewaschen, getrocknet 
(MgSO4) und unter vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit. 
Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, PE/DE = 10/1) liefert das Produkt (R,S,S)-71
als farblose Flüssigkeit. 
Ausbeute: m  = 2.27 g (6.2 mmol, 31% über zwei Stufen) 
GC: Rt = 8.54 min (CP-Sil-8, 160-10-300) 
DC: Rf  = 0.29 (DE/PE = 1/4) 
de: 90% (GC) 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.38 (s, 3H, C(CH3)2), 1.40 (s, 6H, CH2OC(CH3)2 ,C(CH3)2), 1.44 (s, 3H, CH2OC(CH3)2), 
1.85 (ddd, J = 14.6/10.1/4.9 Hz, 1H, CHCHHCH), 2.24 (ddd, J = 14.6/8.2/6.4 Hz, 1H, 
CHCHHCH), 3.58 (m, 2H, CH2C6H5), 3.98 (d, 1H, J = 17.1 Hz, OCHHC(O)), 3.96-4.12 (kB, 
2H, CHCH2CH), 4.26 (dd, J = 16.9/1.3 Hz, 1H, OCHHC(O)), 4.49 (m, 1H, OCH2CH), 4.58 (d, 
J = 4.5 Hz, 2H, OCH2CH), 7.27-7.35 (kB, 5H, C6H5) ppm.   
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 
δ = 23.70 (C(CH3)2), 24.03 (C(CH3)2), 27.02 (CH2OC(CH3)2), 27.25 (CH2OC(CH3)2), 31.89 
(CHCH2CH), 66.53 (OCH2C(O)), 70.37 (CH2C6H5), 71.44 (OCH2CH), 73.44 (OCH2CH), 74.98 
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(CHCH2CHCH), 79.58 (OCHC(O)), 100.74 (CH2OC(CH3)2), 108.83 (C(CH3)2), 127.63 
(pCHPh), 127.67 (oCHPh), 128.40 (mCHPh), 137.98 (CPh), 208.89 (CO) ppm. 
IR-Spektrum (kapillar): 
ν~  = 3854 (w), 3807 (w), 3746 (m), 3675 (w), 3477 (w), 3031 (m), 2987 (vs), 2933 (s), 2879 
(s), 2361 (s), 2335 (s), 1748 (vs), 1700 (w), 1650 (w), 1618 (w), 1559 (w), 1500 (w), 1455 (s), 
1428 (m), 1377 (vs), 1225 (vs), 1168 (s), 1090 (vs), 992 (w), 911 (m), 833 (m), 739 (s), 699 
(m), 603 (w), 518 (m) cm-1. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 349 (8), 235 (15), 185 (12), 127 (12), 91 (100), 85 (10), 72 (22), 59 (14). 
Massenspektrum (CI, 100 eV, Methan): 
m/z [%] = 365 (M++1, 22), 308 (16), 307 (100), 289 (15), 250 (10), 249 (78), 230 (10), 199 
(18), 91 (31). 
 
(R)-4-(((4S, 5S)-5-(hydroxymethyl))-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methyl)-2,2-dimethyl-
1,3-dioxan-5-on [(R,S,S)-70] 
O O
O
CH3H3C
OH
O O
H3C CH3
In eine 100 mL Dreihalskolben mit trockeneiskühler werden bei –78 °C 60 mL NH3
einkondensiert. Bei gleichbleibender Temperatur wird Lithium (0.03 g, 3.5 mmol) zugegeben. 
Nach zehnminütigem Rühren wird eine Lösung des Benzylethers (R,S,S)-71 (0.43 g, 
1.2 mmol) in THF (6 mL) zugetropft. Nach 1 h Rückfluss wird die Reaktion durch die Zugabe 
von NH4Cl (1.31 g) hydrolysiert und auf Raumtemperatur erwärmt. Nach vollständigem 
Abdampfen des NH3 wird mit Et2O (6 mL) verdünnt. Die organische Phase wird mit 
gesättigter NH4Cl-Lösung (5 mL) und gesättigter, wässriger NaCl-Lösung (5 mL) 
gewaschen. Die vereinigten wässrigen Phasen werden anschließend mit Et2O extrahiert 
(3 x 10 mL). Die vereinigten organischen Phasen werden getrocknet (MgSO4) und unter 
vermindertem Druck vom Lösungsmittel befreit. Säulenchromatographische Reinigung (SiO2, 
PE/DE = 1/2) liefert das Produkt (R,S,S)-70 als farblose Flüssigkeit.
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Ausbeute: m  = 0.20 g (0.7 mmol, 59%) 
GC: Rt = 6.78 min (CP-Sil-8, 120-10-300) 
DC: Rf  = 0.31 (DE/PE = 1/2) 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 
δ = 1.41 (s, 3H, C(CH3)2), 1.42 (s, 3H, C(CH3)2), 1.44 (s, 3H, CH2OC(CH3)2 ), 1.49 (s, 3H, 
CH2OC(CH3)2), 1.69 (m, 1H, CHCHHCH), 2.18 (m, 1H, CHCHHCH), 2.39 (s (br), 1 H, OH),
3.79 (m, 2H, CH2OH), 4.03 (d, J = 17.0 Hz, 1H, OCHHC(O)), 3.87-4.15 (kB, 2H, CHCH2CH), 
4.29 (d, J = 17.0 Hz, 1H, OCHHC(O)), 4.55 (m, 1H, CHCH2OH) ppm.   
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 
δ = 23.52 (CH2OC(CH3)2), 23.72 (CH2OC(CH3)2), 26.95 (C(CH3)2), 27.29 (C(CH3)2), 31.72 
(CHCH2CH), 61.51 (CH2OH), 66.41 (OCH2C(O)), 71.68 (CHCH2OH), 72.77 (CHCH2CHCH), 
81.43 (OCHC(O)), 100.99 (CH2OC(CH3)2), 108.69 (C(CH3)2), 209.01 (CO) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): 
m/z [%] = 259 (26), 198 (11), 185 (12), 158 (19), 145 (42), 141 (19), 140 (10), 127 (19), 111 
(29), 99 (33), 97 (14), 85 (26), 83 (11), 81 (10), 73 (10), 72 (95), 70 (12), 69 (28), 59 (100), 57 
(10), 55 (16). 
Massenspektrum (CI, 100 eV, Isobutan): 
m/z [%] = 375 (M++1, 36), 257 (48), 217 (100), 199 (10). 
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6 Anhang 
 
6.1 Einzelheiten zur Röntgen-Strukturanalyse 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Experimentelle Details 
Kristalldaten: 
Chemische Formel : C15H22O4
Molekülmasse : 266.34 
Kristallsystem : monoclinic 
Raumgruppe (No.) : P21 (4) 
Z : 2 
a (Å) : 7.976(2) 
b (Å) : 5.790(2) 
c (Å) : 15.660(6) 
α (°) : 90.0 
β (°) : 95.04(1) 
γ (°) : 90.0 
Zellvolumen : 720.4(5) Å3
Dichteberechnung : 1.228 g/cm3
Strahlung : CuKα (1.54179 Å) 
θ - Bereich : 25.46°< θ <50.85° 
Absorbtionskoeffizient : 0.72 mm-1  
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Temperatur : 150 K 
Kristall : umkristallisiert aus EtOAc/Benzol 
Kristallfarbe : farblos 
Kristallform : unregelmäßig 
Kristallgröße : ca. 0.8 x 0.4 x 0.4 mm 
Datensammlung
Diffraktometer-Typ : Enraf-Nonius CAD4 
Methode : ω/2ϑ scans 
Absorptionskorrektur : keine 
Anzahl gemessener Reflexe : 2916 
Anzahl unabhängiger Reflexe : 2533 
Anzahl beobachteter Reflexe : 2514 
θmax (°) : 67.77 
hmin → hmax : -9 → 9 
kmin → kmax : -6 → 6 
Imin → Imax : -18 → 18 
Kriterien für beobachtete : I > 2σ(I) 
Rint : 0.030(38) 
Standardreflexe : -2   3   -1,    2   -3   1,    -2   -3   -1 
Variation : 3889(155)     4206(188)    4135(121 
Verfeinerung : F  
Behandlung der Wasserstoffatome : Position lokalisiert und verfeinert   
R : 0.057 
Rw : 0.070 
Wichtungsfaktor : w=1/ σ2(F) 
Anzahl verfeinerter Parameter : 259 
Anzahl der Reflexe in Verfeinerung : 2510 
Restelektronendichte : -0.49/0.30 e/ Å3
r*[1] : nicht verfeinert 
XABS[2]a) : -0.049(315); nicht signifikant 
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Fehlerabweichung : 3.1474 
Strukturlösung : XTAL3.7[3] 
Bemerkungen : a) from separate calculation 
 
Definitionen:
Ueq = 1/3ΣiΣjUijai*aj*ai aj
Der anisotrope Verschiebungsfaktor im Strukturfaktor-Ausdruck ist: 
t = exp[-2π2(ΣiΣjUijhihjai*aj* )] 
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of Western Australia. Perth 2000. 
Fraktionelle Atomkoordinaten und isotope Verschiebungsparameter 
Atom x/a y/b z/c Ueq/Å2
O1 0.5551(2)   0.5407(8)    0.27218(8)      * 0.0263(7)            
O2 0.5595(2)   0.3373(9)    0.40067(9)      * 0.0320(8)            
O3 0.8143(2)   0.4385(9)    0.3501(1)        * 0.0300(8)            
O4 0.8904(2)   1.0295(8)    0.24544(9)      * 0.0280(7)            
C1 0.4536(2)   0.4347(9)    0.3316(1)        * 0.029(1)              
C2 0.6681(2)   0.7168(8)    0.3073(1)        * 0.024(1)              
C3 0.7835(2)   0.6112(9)    0.3810(1)        * 0.0257(9)            
C4 0.6710(3)   0.5023(9)    0.4435(1)        * 0.031(1)              
C5 0.7576(3)   0.7979(9)    0.2310(1)        * 0.027(1)              
C6 0.9220(3)   1.1018(9)    0.1820(1)        * 0.030(1)              
C7 0.8366(2)   1.1076(9)    0.0920(1)        * 0.027(1)  
C8 0.8706(3)   0.9392(9)    0.0332(1)        * 0.031(1)              
C9 0.7931(3)   0.9457(9)  -0.0500(1)        * 0.036(1)              
C10 0.6832(3)   1.1231(9)  -0.0750(1)        * 0.035(1)              
C11 0.6483(3)   1.2936(9)  -0.0164(2)        * 0.038(1)              
C12 0.7229(3)   1.2833(9)    0.0667(2)        * 0.035(1)              
C13 0.8960(3)   0.7943(9)    0.4265(1)        * 0.033(1)              
C14 0.3686(3)   0.2339(9)    0.2838(2)        * 0.039(1)              
C15 0.3261(3)   0.603(1)     0.3628(2)        * 0.042(1)              
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H15a 0.259(5)    0.643(8)     0.311(2)     0.06(1)                
H15b 0.237(5)    0.532(7)     0.396(2)     0.07(1)                
H5a 0.862(3)    0.700(6)     0.222(2)     0.032(7)              
H10 0.630(3)    1.127(6)   -0.132(2)     0.037(7)              
H14a 0.449(4)    0.141(7)     0.262(2)     0.049(9)              
H13a 0.826(3)    0.921(6)     0.446(2)     0.034(7)              
H6a 1.023(4)    0.999(6)     0.182(2)     0.038(7)              
H4a 0.744(3)    0.421(7)     0.490(2)     0.044(8)              
H13c 0.983(3)    0.843(5)     0.388(2)     0.027(6)              
H_O 0.838(4)    0.380(7)     0.332(2)     0.03(1)                
H14c 0.293(4)    0.277(8)     0.235(2)     0.06(1)                
H12 0.694(4)    1.373(8)     0.107(2)     0.07(1)                
H5b 0.680(3)    0.782(6)     0.178(2)     0.035(7)              
H8 0.956(3)    0.839(6)     0.046(2)     0.033(7)              
H14b 0.301(6)    0.176(9)     0.321(3)     0.07(1)                
H4b 0.613(3)    0.606(6)     0.476(2) 0.036(7)              
H9 0.816(4)    0.835(7)   -0.091(2)     0.06(1)                
H2 0.602(3)    0.841(5)     0.331(2)     0.028(6)              
H15c 0.373(4)    0.722(8)     0.394(2)     0.06(1)                
H11 0.575(3)    1.417(6)   -0.035(2)     0.034(7)              
H6b 0.967(4)    1.252(7)     0.199(2)     0.051(9)              
H13b 0.952(3)    0.74(3)     0.477(2)     0.039(7)              
  
Anisotrope atomare Verschiebungsparameter der Schweratome 
 
Atom U11 U22 U33 U12 U13 U23
O1 0.0293(7)   0.0219(8)  0.0268(6)  -0.0063(6) -0.0022(5)  0.0016(6)
O2 0.0334(7) 0.0277(9)    0.0341(8)  -0.0024(7)  -0.0008(6)   0.0100(7)
O3 0.0273(8)   0.0210(8)   0.0410(8)    0.0007(6)  -0.0007(7)  -0.0063(7)    
O4 0.0381(8)   0.0182(8)   0.0284(7)  -0.0095(6)    0.0064(6)  -0.0052(6)    
C1 0.0278(9)   0.025(1)    0.035(1) -0.0010(9)   0.0004(8)    0.010(1)     
C2 0.0273(9)   0.017(1)    0.0264(9)  -0.0016(8)    0.0002(7)  -0.0005(8)    
C3 0.0291(9)   0.023(1)    0.0245(8)    0.0017(9)  -0.0018(7)  -0.0039(8)    
C4 0.036(1)    0.031(1)    0.0262(9)  -0.0002(9)  -0.0003(8)  0.0020(9)    
C5 0.039(1)    0.017(1)    0.0270(9)  -0.0063(9)    0.0050(8)  -0.0034(8)    
C6 0.032(1)    0.028(1)    0.029(1)   -0.0094(9)    0.0037(8)  -0.0022(9)    
C7 0.0289(9)   0.022(1)    0.031(1)   -0.0062(8)    0.0055(7)  -0.0009(9)    
C8 0.033(1)    0.026(1)    0.032(1)     0.004(1)     0.0039(8)  -0.002(1)     
C9 0.038(1)    0.038(1)    0.031(1)     0.006(1)     0.0043(8)  -0.007(1)     
C10 0.034(1)    0.042(1)    0.030(1)     0.002(1)    0.0014(8)    0.001(1)     
C11 0.038(1)    0.029(1)    0.045(1)     0.004(1)   -0.0019(9)  -0.000(1)     
C12 0.041(1)    0.021(1)    0.042(1)    0.0018(9)    0.0041(9)  -0.008(1)     
C13 0.038(1) 0.028(1)    0.030(1)   -0.003(1) -0.0069(8)  -0.0051(9)    
C14 0.038(1)    0.027(1)    0.049(1)   -0.009(1)   -0.007(1)     0.010(1)     
C15 0.033(1)    0.036(1)    0.057(1)     0.007(1)    0.011(1)     0.008(1)    
H15a 0.06(1)             
H15b 0.07(1)             
H5a 0.032(7)           
H10 0.037(7)           
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H14a 0.049(9)           
H13a 0.034(7)           
H6a 0.038(7)           
H4a 0.044(8)           
H13c 0.027(6)           
H_O 0.03(1)             
H14c 0.06(1)             
H12 0.07(1)             
H5b 0.035(7)           
H8 0.033(7)
H14b 0.07(1)             
H4b 0.036(7)           
H9 0.06(1)             
H2 0.028(6)           
H15c 0.06(1)             
H11 0.034(7)           
H6b 0.051(9)           
H13b 0.039(7)           
Bindungslängen (Å) 
 
O1-C1           1.425(4)     
O1-C2           1.438(5)     
O4-C5           1.427(7)     
O4-C6           1.432(3)     
O3-H_O         0.59(3)       
O3-C3           1.427(5)     
O2-C1 1.429(4)     
O2-C4           1.432(5)     
C7-C8            1.384(6)     
C7-C12          1.397(6)     
C7-C6            1.512(3)     
C5-H5b          0.99(3)       
C5-H5a          1.03(3)       
C5-C2            1.518(4)     
C2-H2            0.98(3)       
C2-C3            1.539(4)     
C3-C4            1.521(4)     
C3-C13          1.524(5)     
C8-H8            0.90(3)       
C8-C9            1.391(3)     
C6-H6b          0.97(4)       
C6-H6a          1.00(3)       
C4-H4b          0.94(3)
C4-H4a          1.00(3)       
C10-H10        0.95(3)       
C10-C9          1.384(6)     
C10-C11        1.392(6)     
                             
C12-H12        0.87(4)       
C12-C11        1.383(3)     
C1-C14          1.510(6)     
C1-C15          1.519(5)     
C9-H9            0.93(4)       
C13-H13b      0.93(7)       
C13-H13a      0.98(3)       
C13-H13c      1.00(2)      
C11-H11        0.95(3)       
C14-H14b      0.90(5)       
C14-H14a      0.93(4)       
C14-H14c      0.96(3)       
C15-H15c      0.91(4)       
C15-H15a      0.96(4)       
C15-H15b      1.00(4)       
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Bindungswinkel (°) 
 
C1-O1-C2             115.4(2)           
C5-O4-C6             111.5(3)          
H_O-O3-C3          98(3)               
C1-O2-C4             113.1(4)          
C8-C7-C12           119.0(2)          
C8-C7-C6             120.4(3)          
C12-C7-C6           120.6(3)          
H5b-C5-H5a         106(2)             
H5b-C5-O4           113(2)             
H5b-C5-C2           109(2)             
H5a-C5-O4           107(2)             
H5a-C5-C2           113(2)             
O4-C5-C2             109.3(3)          
H2-C2-O1             109(2)             
H2-C2-C5             112(2)             
H2-C2-C3             108(1)             
O1-C2-C5             103.9(2)          
O1-C2-C3             108.6(4)          
C5-C2-C3             114.9(2)          
O3-C3-C4             109.4(4)          
O3-C3-C13           107.5(2)          
O3-C3-C2             111.1(2)          
C4-C3-C13           110.1(2)          
C4-C3-C2             107.5(2)          
C13-C3-C2           111.3(4)          
H8-C8-C7             120(2)             
H8-C8-C9             119(2)             
C7-C8-C9             120.4(4)          
H6b-C6-H6a         105(3)             
H6b-C6-O4           108(2)             
H6b-C6-C7           111(2)             
H6a-C6-O4           111(2)             
H6a-C6-C7           108(2)             
O4-C6-C7             113.9(2)          
H4b-C4-H4a         101(3)             
H4b-C4-O2           111(2)             
H4b-C4-C3           116(2)             
H4a-C4-O2           109(2)             
H4a-C4-C3           109(2)             
O2-C4-C3             110.6(2)          
H10-C10-C9         120(2)             
H10-C10-C11       120(2)             
C9-C10-C11         119.8(2)          
H12-C12-C11       123(2)             
H12-C12-C7         116(2)             
C11-C12-C7         120.9(4)          
O1-C1-O2            109.4(2)          
O1-C1-C14           105.3(2)          
O1-C1-C15           111.7(4)          
           
O2-C1-C14           106.3(4)          
O2-C1-C15           112.1(2)          
C14-C1-C15         111.6(2)          
H9-C9-C10           118(2)             
H9-C9-C8             121(2)             
C10-C9-C8           120.2(4)          
H13b-C13-H13a   104(8)             
H13b-C13-H13c   107(3)             
H13b-C13-C3       112(*)             
H13a-C13-H13c   115(3)             
H13a-C13-C3       109(2)             
H13c-C13-C3       109(1)             
H11-C11-C12       121(2)             
H11-C11-C10       119(2)             
C12-C11-C10       119.7(4)          
H14b-C14-H14a   120(4)             
H14b-C14-H14c   104(3)             
H14b-C14-C1       104(3)             
H14a-C14-H14c   105(3)             
H14a-C14-C1       110(2)             
H14c-C14-C1       114(3)             
H15c-C15-H15a   116(4)             
H15c-C15-H15b   108(3)             
H15c-C15-C1       114(2)             
H15a-C15-H15b   99(3)               
H15a-C15-C1       103(2)             
H15b-C15-C1       
 115(2)  
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Diederwinkel (°)
 
C1-O1-C2-C5       -179.8(3)   
C1-O1-C2-C3       57.4(4)     
C1-O1-C2-H2       -60(2)       
C2-O1-C1-O2       -57.2(5)    
C2-O1-C1-C14     -171.1(3)  
C2-O1-C1-C15     67.5(3)     
C6-O4-C5-C2       170.9(2)   
C6-O4-C5-H5a     49(1)        
C6-O4-C5-H5b     -68(2)       
C5-O4-C6-C7       63.1(4)     
C5-O4-C6-H6a     -59(2)       
C5-O4-C6-H6b     -173(2)     
H_O-O3-C3-C2    -55(3)       
H_O-O3-C3-C4    64(3)        
H_O-O3-C3-C13  -177(3)     
C1-O2-C4-C3       -58.7(4)    
C1-O2-C4-H4a     -178(2)     
C1-O2-C4-H4b     71(2)        
C4-O2-C1-O1       56.6(4)     
C4-O2-C1-C14     169.9(2)   
C4-O2-C1-C15     -67.9(3)    
C6-C7-C8-C9       -179.4(3)  
C6-C7-C8-H8       -10(2)       
C12-C7-C8-C9     .3(5)         
C12-C7-C8-H8     170(2)      
C8-C7-C6-O4       -105.8(4)  
C8-C7-C6-H6a     18(2)        
C8-C7-C6-H6b     132(2)      
C12-C7-C6-O4     74.5(5)     
C12-C7-C6-H6a   -162(2)     
C12-C7-C6-H6b   -48(2)       
C8-C7-C12-C11   -1.7(5)      
C8-C7-C12-H12   171(3)      
C6-C7-C12-C11   178.0(3)   
C6-C7-C12-H12   -9(3)         
O4-C5-C2-O1       154.5(3)   
O4-C5-C2-C3       -87.0(4)    
O4-C5-C2-H2       37(2)        
H5a-C5-C2-O1     -87(2)       
H5a-C5-C2-C3     32(2)        
H5a-C5-C2-H2     156(2)      
H5b-C5-C2-O1     31(2)        
H5b-C5-C2-C3     150(2)      
H5b-C5-C2-H2     -86(3)       
O1-C2-C3-O3       65.4(3)     
O1-C2-C3-C4       -54.2(4)    
O1-C2-C3-C13     -174.8(2)  
C5-C2-C3-O3       -50.5(5)    
C5-C2-C3-C4       -170.1(4)  
      
C5-C2-C3-C13        69.3(4)    
H2-C2-C3-O3         -177(2)    
H2-C2-C3-C4          64(2)       
H2-C2-C3-C13        -57(2)      
O3-C3-C4-O2         -64.6(3)   
O3-C3-C4-H4a       55(2)       
O3-C3-C4-H4b       168(2)     
C2-C3-C4-O2         56.1(5)    
C2-C3-C4-H4a        175(2)     
C2-C3-C4-H4b        -72(2)      
C13-C3-C4-O2       177.4(3)  
C13-C3-C4-H4a      -63(2)      
C13-C3-C4-H4b      50(2)       
O3-C3-C13-H13a   177(2)     
O3-C3-C13-H13c    50(2)       
O3-C3-C13-H13b   -69(4)      
C2-C3-C13-H13a    55(2)       
C2-C3-C13-H13c    -72(2)      
C2-C3-C13-H13b    170(4)     
C4-C3-C13-H13a    -64(2)      
C4-C3-C13-H13c    169(2)     
C4-C3-C13-H13b    51(4)       
C7-C8-C9-C10        1.0(5)      
C7-C8-C9-H9          179(3)     
H8-C8-C9-C10        -169(2)    
H8-C8-C9-H9          9(3)         
C11-C10-C9-C8      -.9(5)       
C11-C10-C9-H9      -179(3)    
H10-C10-C9-C8      -180(2)    
H10-C10-C9-H9      2(3)         
C9-C10-C11-C12    -.5(5)       
C9-C10-C11-H11    178(2)     
H10-C10-C11-C12  178(2)     
H10-C10-C11-H11  -3(3)        
C7-C12-C11-C10    1.8(5)      
C7-C12-C11-H11    -177(2)    
H12-C12-C11-C10  -171(3)    
H12-C12-C11-H11  10(4)       
O1-C1-C14-H14a   54(2)       
O1-C1-C14-H14c    -64(2)      
O1-C1-C14-H14b   -176(3)    
O2-C1-C14-H14a   -62(2)      
O2-C1-C14-H14c    180(2)     
O2-C1-C14-H14b   68(3)       
C15-C1-C14-H14a  175(2)     
C15-C1-C14-H14c  57(2)       
C15-C1-C14-H14b  -55(3)      
O1-C1-C15-H15a   62(3)       
O1-C1-C15-H15b   169(2)     
      
O1-C1-C15-H15c    -65(3)   
O2-C1-C15-H15a    -175(3) 
O2-C1-C15-H15b    -68(2)   
O2-C1-C15-H15c    58(3)    
C14-C1-C15-H15a  -56(3)   
C14-C1-C15-H15b  51(2)    
C14-C1-C15-H15c   177(3)  
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7  Abkürzungsverzeichnis 
 
abs. absolut 
Ac Acetyl 
acac acetylacetonat 
Bn Benzyl 
BOMCl Benzyloxymethylchlorid 
br breit 
Bu Butyl 
Bz Benzoyl 
CI Chemical Ionisation 
CSA 10-Camphersulfonsäure 
DC Dünnschichtchromatographie 
DCM Dichlormethan 
DE Diethylether 
de Diastereomerenüberschuss 
dest. Destilliert 
DET Diethyltartrat 
DIBALH Diisobutylaluminiumhydrid 
DMF N,N-Dimethylformamid 
2,2-DMP 2,2-Dimethoxypropan 
DMSO Dimethylsulfoxid 
ee Enantiomerenüberschuss 
EI Electron Ionisation 
eq. Äquivalent(e) 
Et2O Diethylether 
Et Ethyl 
GC Gaschromatographie 
h Stunde(n) 
HPLC High Performance Liquid Chromatography 
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IR Infrarotspektroskopie 
L Liter 
LDA Lithiumdiisopropylamid 
m-CPBA meta-Chlorperbenzoesäure 
Me Methyl 
MEP Methylerythritol Phospate 
N normal 
NMR Kernmagnetische Resonanz 
PE Pentan 
PG Schutzgruppe 
Pr Propyl 
PTFE Polytetrafluoroethen 
quant. quantitativ 
R Rest 
RAMP (R)-1-Amino-2-methoxymethylpyrrolidin 
Rf Retentionsfaktor 
Rt Retentionszeit 
RT Raumtemperatur 
SAMP (S)-1-Amino-2-methoxymethylpyrrolidin 
SEMCl 2-(Trimethylsilyl)-ethoxymethylchlorid 
t tertiär 
TBAF Tetrabutylammoniumfluorid 
TBS t-Butyldimethylsilyl 
THF  Tetrahydrofuran 
TMS Trimethylsilyl bzw. Tetramethylsilan (NMR) 
Ts Tosyl
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